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1-1本 研 究 の 背景
1-1-A緒 言
物 質 内におけ る電子 間の相 互作 用 は、その物質 が もつ物 性 に対 して大 きな影 響を
与えて お り、 それ ぞれ の物質 内におけ る電子 間の相互作 用の仕 組み を統一 的 に解 明
す るこ とは、固体物理 において重要 な課題 であ る。例え ば、遍歴 電子の極 限で あるs,
p電 子系 では電 子間の相互作 用がほ とん ど無視 で きるため に一体バ ン ド理 論が有効で
あ り、それ を もとに して物質 の物性が理解 され る。一方、遷移金属3d電 子、希土類
ゼ 電子、お よびア クチ ノイ ド げ 電 子は大 きな軌道 角運動 量を持つ ために、物質 内に
おいて一体バ ン ド理論 のみ では理解で きない局在 ・遍 歴 の両面 的な性質 を示 す。 こ
の状況 を、 これ ら電 子の波動 関数の空 間 的な広 が りか ら考 え てみ る。 図1-1(a)に5f
電子波動 関数 の動径方 向成分 を示す[1]。5f電 子 の波動関数 は、大 きな角運 動量 のた
めに6P,6∫ 閉殻 の内側 に押 し込 め られ て いる。 閉殻軌道 の大 きさはは大 まか なイオ
ン半径 を与え るため、例えば げ 電子 を もつ ウラ ンが化合 物を形成 した とき、げ 電子
波動 関数 の大部分 は6P,6∫ 閉殻 内に大 きな確立 振幅 を持 って ウラ ン原子 サイ トに局
在す る傾 向が強 い と考え られ る。 しか しなが ら、写 電子は大 き な角運 度量 を もつ た
めに運 動 エネルギ ー も大 き く、 いわば無理 に内側 に閉 じ込 め られ て いるため、 その
波動 関数 の裾 は閉殻 の外側 まで広が って い る。 このため に、 ウラ ンが化 合物 を形 成
した とき げ 電 子は隣接す る原子の伝導電子帯 との混成 を通 じて、一部遍歴 的な性質
を獲得す るこ とになる。 この電子 波動 関数の広 が りによる げ 電子の局在 と遍歴 の二
重性が 、 ウラ ン化合物 の特異 な物性 に深 く関わ ってい る と考え られて い る。 この げ
電子の波動関数の広が りを 、遷移金属3d電 子系お よび希 土類4f電 子系 と比較 してみ
る。図1-1(b),(c)に3d電 子系 であ るNi、4f電 子系であ るCeの 波動関数 の動径成分 を
示す 。Ni34電 子波動 関数 も3s,3P閉 殻 付近 に大 きな振 幅を もって いるが・ その裾 は
閉殻 のか な り外 側 まで広が って いる。 したが って、例えばNiが 格子 を形成 した場合、
3d電 子は隣接す るNi原 子 の3d電 子の波動関数 と非常 に強 い混成相 互作用 を もち、
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か な り遍歴 的に振 る舞 うと予想 され る。実際 に例えばNi金 属 の基底 状態 の性質 は、
一体バ ン ド理論 で記述可能 なほ ど遍歴 的な状 態 にな ってい る。一方、Ce4f電 子 波動
関数 の広が りを見てみ る と、 ほ とん どの確 立振 幅が5s,5p閉 殻 内 に位置 してお り、
わずか にその裾が 閉殻の外 に しみ だ してい るのみであ るこ とが分か る。このこ とが 、
局在 した4f原 子軌道 と伝導電子帯 の弱 い相互作用 とい う観点か ら、Ce4f電 子状 態が
理解 され るこ との理 由 とな ってい る。実験 的 にみ る と、》 電子系 は高 温にお いて局
在 して お り、低 温 にお いて は伝導 電子帯 との弱 い相互作 用 を通 じて非常 に 幅の狭 い
バ ン ドを形成 して有効質 量 の極端 な増 強、 いわ ゆる重 い電子 系 な どの現 象を 引 き起
こ して いる。
以上の3d,4f電 子系 との比較 か らも予想 され るように、5f電 子系は遍歴 的な3d電
子系 と局在 的な4f電 子系 の中間的な性質 を もっている。つ ま り、5f電 子系 は遍歴 ・
局在 の両極 端 の描像 を結 ぶ 中間の立 場 に位 置 して いるこ とにな る。 この よ うな、バ
ン ドモデル で記述 で きる状態 と、局在 モデルで記述 で き る状態 との 中間状態 を統一
して記述 で き る概 念 の確 立 は、現在 の物 性物 理の重 要 な課 題 の ひ とつで あ り、Usf
電子系 はその よい研 究対象 であ る と考 え られ る。 この よ うな興 味か ら、 ウ ラ ン化合
物 系 に対 して は多 くの研究が行 われ てお り、遍歴 的 ・局在 的モ デル両 方か らの アプ
ローチが試み られて いるが 、その どち らが有 効で あ るか は必 ず し も明 らかで な い状
況 にある。 このような状況 は げ 電 子系 に対す る光電子分光実験 にお いて も同様で あ
り、光 電子 スペ ク トルが局在 ・遍歴 の どち らのモデルか ら理解 され るのか は議論 が
多 く、 いまだ一般的な描像 は得 られて いな い状況 にある。
これ らの 写 電子系の実験 はバル ク化合 物 に対す る実験が 中心 にな って行 われて き
て いる。一方の希 土類 ザ 電子系や遷移金属3d電 子系 にお いて は、超 高真 空 中での蒸
着 法を利 用 し、界 面 にお いてバル ク化 合物 にはな い新 しい物質相 を作 成す る試み が
多 くな されて いる。例え ば下地 を選 ぶ こ とによ ってバル クには存在 しな い超 格子 を
作成 した り、 また さ らに この技術 を発 展 させ るこ とによ って多層 膜構造 な どの作成
も行 われ て いる。 これ らの新 しい物質 相 は基礎 的な物理対象 と して興 味深 いだけ で
な く、様 々な応用上 の可能性 も含 まれて お り、興 味深 い対象 で ある。5f電 子系 にお
いてこの よ うな実験 が可能 であ るの は実質上 ウラ ンのみ であ るが 、 ウラ ンにお いて
さえ も様 々な実験 的な困難が存在す るため に、ほ とん ど行われ て いな い状況 にあ る。
本研 究 では、超高 真空 中での蒸着法 を利用 した、 ウラ ン薄膜系 の作成 とその電子
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状態 の測 定 を 目的 と して研究 を行 った。 この 目標 を達 成す るため に、大 まか に二 つ
の研究 を行 った。 まず ウラ ン系の スペ ク トル を どの ように解 釈す るべ きか を理解 す
る必要が あ るために、 い くつか のバ ル ク化合物 系 に対 す る実 験 も同時 に行 い、 その
過 程で様 々な ウラ ン化合物 系 に対す る実 験を行 った。 ま た、 もう一 つ 重要 な点 と し
て、 これ ら薄膜作成 の技術 を開発 す る必 要が あ った。
次節 で は、 ウラ ン化合物 の光 電子分光実験 と、薄膜 系 に対 す る実験が どの ような
















































































































































図1-1(a)U,(b)Ce,(c)Niの 原 子 波 動 関 数 【21。
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1-t-BUsf電 子 の 遍 歴 ・局在 二 重 性 と光 電 子 分 光 実 験
多様 で複雑 な ウラ ン化 合物 の物性を背 景 と して 、これ らの化 合物 に対 して多 くの
光電 子分光 実験が行 われ て きてい る。 しか しなが ら現在 の とこ ろ、得 られ たスペ ク
トル を どの ように解 釈す るべ きかは 明 らか で はな く、局 在 ・遍歴 の両方 か らの アプ
ロー チが 試み られ て い る。 これ らの状況 を理解 し、5f電 子系の 問題 を は っき りさせ
るため に、 ここで は局在 的な4f電 子系 および遍歴 的な34電 子系 に対す る光電子分光
実験の結果が どのよ うに理解 され るかを簡 単 にま とめ、 さ らに5f電 子系 に対す る状
況を簡単 にま とめ る。5f電 子系 に対 す る光電 子分光 実験 の さ らに詳細 な状況 や 問題
点は、それぞれの章で ま とめ ることにす る。
》電子系 のなか で も、特 にCe化 合物 は実験 的 ・理論 的 に も良 く調べ られてお り・
それ らの光電子 スペ ク トル と4f電 子状態の関係 は大 変良 く理解 され てい る。 図1-2
に例 と して、価 数揺 動物質 で あるCeNi2の 価電 子帯 ・内殻 スペ ク トル とその解 析例
を示す[2]。 これ らの スペ ク トル は、基本 的にGumarsonとSh6nhammerに よ る理論
的方法 を もとに して理解 されて いる[3]。彼 らはCe化 合物 の光電子 スペ ク トル を記述
す るモデル と して一不純 物 ア ンダー ソ ン模型 を用 い、局在 的な 》 電子が遍歴 的な伝
導電 子帯 と混成 相互 作用 す る という図式 か らスペ ク トル を記 述 した。 この描像 によ
るスペ ク トル の解析 方法 は現在 ほ とん ど確立 されて お り、 図1-2に 示 した ように光
電子 スペ ク トル を この モデルで解析 す るこ とに よ って、ザ 電子 間の クー ロン相互作
用 の大 きさUffや 、伝導電子帯 との混成相互作用 の大 きさVな どを光電子分光実験か
ら求め るこ とが可能 であ る。
一方 の3d電 子系 に対 しては、一体バ ン ド模 型 に電子 間の相互作 用を摂動 として加
え るこ とによ ってそ の光電 子スペ ク トル が理解 され ている。例 として 図1-3にNi金
属のXPS価 電子帯 スペ ク トルを示す。XPSス ペ ク トルをバ ン ド計算 と比較す る と、
メイ ンバ ン ドはバ ン ド計算 によ って比較 的良 く再 現 され る ものの、約6eV高 結 合エ
ネルギ ー側 にサ テ ライ ト構造 が現れ て いる こ とが分 か る。 これ らスペ ク トル とバ ン
ド計算 におけ る違 いは、一体バ ン ド模型 では取 り入れ られ ていない3d電 子 同士 のク
ー ロ ン相 互作 用を摂動 と して計算 に取 り入れ るこ とによ って説 明 され る。図1-4に 、
実 際に これ らの相互 作用を取 り込んで解 析 した例を示す 。3d電 子 間の相 関効果 によ
ってサテ ライ ト構造 が現れ ているこ とが分か る[19】。
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本研 究で問題 とす るUsf電 子系に対 して も、非常 に多 くの光電子分光実験 が行 わ
れ て いる。 それ に もかか わ らず 、その電 子状態 と光 電子 スペ ク トル の関係 はほ とん
ど理解 されて いな い状 況 に ある。 前節で述べ たよ うに、 ウ ラ ン化 合物 の電 子状 態 に
つ いて は3d電 子 的な遍歴 か らのア プローチ または4f電 子 的な局在 的か らの アプ ロー
チの どち らを 出発 点 とすれ ば良 いか が理 解 されて お らず、光 電子 スペ ク トルの解 釈
につ いて も同様 の情況で ある。価電子帯 スペ ク トル につ いては、共 鳴光電 子分光 や、
高分解 能の光電子分 光 、 また角度分解光 電子分光 も含 めて 多 くの研 究が行 われ て い
る[4,5,6,7]。 ウラ ン化合物 の 中で も、5f電 子が一体バ ン ド理論 で記述 可能で あるほ
ど遍歴 してい る化合 物 にお いては、バ ン ド計算 と光電子 スペ ク トル が一致す るこ と
が報 告 され てい る[8】。一方 、これ らの化合物 よりもUsf電 子間の相 関効果 が よ り重
要な役割 を果 た して いる と考え られ る重 い電子系 ウラ ン化合 物 にお いては 、一般 的
に価 電子帯 スペ ク トル とバ ン ド計算 によ って求め られ た状 態密 度 と一致 しない こ と
が知 られて い る。例 と して 図1-5に 重 い電子系 ウラ ン化合 物UBe13の 価 電子帯スペ ク
トル とバ ン ド計算 の比較 を示す[201。 スペ ク トル は計算 に よるUsf部 分状 態密度 に
比べ て幅が広 くな ってお り、両者 は一 致 して いない こ とが分 か る。 これ に対 して は
大 き く二通 りの解 釈方法が あ り、3d電 子 系的にバ ン ド計算 に相関効果 を取 り入れ て
理解 しよう とす る試み と、》 電子系の ように局在 的な げ 電子状態が 伝導電子帯 と相
互作 用す る とい うモ デルか ら解 釈 しよう とす る試み とが あ る。現在 の とこ ろ、その
どち らのア プ ロー チが有効 であるのか は理解 されて いない。
一方
、 ウラ ン化合物 の光電子 内殻 スペ ク トルにおいて もUげ 電子状態 に起因す る
多体効果 を反 映 したサテ ライ ト構造 が 出現す ることが知 られて いる。図1-6に い く
っかの ウラ ン化合物 の内殻 スペ ク トルを示す【10]。スペ ク トルは各化 合物 に よって・
ピー クの非対 称性や サ テ ライ ト構造 に大 きな違 いを見せ てお り、 それ ぞれ の化 合物
におけ るUsf電 子状 態の違 いを反 映 して いる と考え られ る。 これ らスペ ク トル の変
化 とUsf電 子状態 の違 いを結び付け るこ とが可能 となれば 、内殻 スペ ク トル の解析
か らUsf電 子状態 の遍歴 性 ・局在 性 につ いて の知見を得 るこ とが 出来 る と考え られ
る。 しか しなが ら、 これ らの スペ ク トル に現 れて い る ピー ク非対称 性 ・サテ ライ ト
構造 な どが、Usf電 子状 態の どの ような機 構 に よって生成 されて い るか は理解 され
ていない状況 にある。ウラ ン化合物の 内殻 スペ ク トル につ いては現在 までの ところ、
実験 で得 られ たスペ ク トルが 、理論 計算 によ って矛盾な く説 明 され て い るの はUO2
第1章 7
のU4fス ペ ク トルのみ であ り、金属 ウ ラ ン化合物 に対 して はいずれ も成功 して いる
















































図1-2Ce化 合物 の光 電子 スペ ク トル と、 それ らの解析例 と して、CeNi2のX-BIS,共
鳴光 電子 、内殻 スペ ク トル を示す[2]。 実線 は一 不純物 ア ンダー ソ ン模型 に よ って解
析 を行 った例で ある。 この3種 類の スペ ク トル を出来 るだけ共通 のパ ラ メー タで 再
現す る こ とに よ り、4f電 子 と伝導 電子 間の混 成相 互作 用 の大 き さや 、4f電 子間 の
































図1-3Ni金 属 の価電子帯 スペ ク トルを示す。価 電子帯 スペ ク トルにお いて、EF付 近
に位 置す るメイ ンバ ン ドはバ ン ド計算 に よって再現 され る ものの、約6eV高 結 合エ











































図1-4Ni金 属 にXPS価 電子帯 スペ ク トル と、バ ン ド計算 に電子 間の クー ロン相互作
用を取 り入れ た ときの結 果 の比較 を示す[19]。 この相互作 用を取 り込 む こ とによ り・


















図1-5重 い電子系 ウラ ン化合物UBe、3の 共 鳴光電子 スペ ク トルの結果 とバ ン ド計算
による部分状態密度 の比較 を示す[20]。 スペ ク トル は計算 による部分状態密度 よ りも
か な り幅が広 くな って いる こ とが分か る。 この スペ ク トル と計算 の違 いは どの よう






















































図1-6い くつ かの ウラ ン化合物 のU4f内 殻 スペ ク トル を示す[10]。 メィ ンピー クの
非対称性や サテ ライ ト構造 に違 いが見 られて いるが 、その起源 は理解 されて いない。
第1章 12
1-1-Dウ ラン原 子 吸 着 界 面 系
これ らのf電 子系化合物の興味 ある点 は、CeやU原 子が 、 どの ような元素 と、 ど
のよ うな組成 を とるか に よ って 、そ の物 性が著 し く変化 す る こ とであ る。一方 、 こ
れ らの∫電子系原 子を特定 の下地 に吸着 させて薄膜 系を作成す るこ とに よ り、人工的
に制御 され たノ電子系 を作 り出す こ とも可能 であ る。 この ような試み は現在 の ところ
希土 類原子 を中心 に行 われ てお り、界 面 にお いて通常 の化合 物 とは異 な る新 しい物
質相が発 見 され て いる。 また、 この よ うな実験 を行 う もうひ とつ の大 きな意義 は、
へ き開で準 備す る こ とが 出来 ない化 合物表 面 を、真 空蒸着 法 を用 いて作 成 出来 る可
能性が ある事で ある。特 にCe化 合物系 においては、 この様 な単結 晶表面作成方 法は
一部光電子分光実験 な どに用 い られ て いる
。 しか しなが ら、 これ ら薄膜 系(蒸 着 系)
に対す る実験 にお いて信頼 性 ・再現 性 の あるサ ンプル の作 成 方法 は まだ完 全 には確
立 され てはお らず 、 また吸着原子 と下地原 子 の反応 につ いて も未 だ理解 されて いな
い部分が 多い。特 に不完全 げ 電子 内殻 を もつ ア クチナイ ド系列原 子吸着 系 は、 サ ン
プル作成が 困難 な こ とか らほ とん ど研 究 され て いないのが現 状で あ った。物性 測定
の 対 象 と して はGouderら に よ るUIPd(polycrystal)系 の 研 究 と、 筆 者 らに よ る
U/Au(polycrystal)系 お よびU/Ni(polycrystal)系 が一例 あ るのみ とな って いる[16 ,17」。
しか しなが ら、 これ らの実験 で は下地 と してすべ て多結 晶試 料が 用 い られ てお り、
表面状態の確認 はほ とん ど行われて いない。
アクチナイ ド系列 原子 吸着系 に対す る研究 は、5f電 子状態 を さ ぐる新 しい手段 と
なるばか りでな く、 いま まで表面状 態を 明確 に定 義す る事 な く行 われ て きた化合物
に対す る実験 を検 証 で き る可能性 も含 ん でお り、 その作 成方 法 な らびに界面 状態 制
御方 法の確立 は非常 に重要 な課題 であ ると考え る。
第1章 13
1-2本 論文の 目的 と構 成
このような研究背景 を受 けて、本 研究で は、以下 のよ うな 目的で研 究を行 った。
(1)ウ ラ ン化合 物 中にお け るUSf電 子状態 の遍歴性 ・局在 性が、光 電子 スペ ク トル
に どのように現れ てい るかを実験 的 に調べ る。
内殻 スペ ク トル に関 しては、5f電 子が遍 歴 的な状態か ら局在 的な状 況へ と変化
す る ときに、 どの様 な変化 を示すか が明 らかで はな い。本研究 では、 まず相 対 的
にその性質を比較す るこ とが 出来 る物質系 を利用 し、遍歴的 な状態か ら局在 的な
状態へ と げ 電 子状 態を変化 させ た時 に、 内殻 スペ ク トルが どの ように振 る舞 う
かを実験 的に調べ るこ とを 目的 とした。 この結果 に基 づいて、 内殻 スペ ク トル構
造 を どのよ うに解釈す れば良 いか につ いて のモデル を提案 し、それ に沿 って い く
つか のウラ ン化合物 のスペ ク トルか ら、その電子状態 につ いて論 議す るこ とを試
み る。
また、価電子帯 スペ ク トル につ いて も、特 に重 い電子系 ウラ ン化合物 の価 電子帯
スペ ク トルは遍歴 ・局在 の どち らか らのアプ ローチが有効で あ るか理解 されて い
な い状況 にあ る。 そ こで典型 的な重 い電 子系 化 合物UPd2Al3を 例 としてXPS,
X-BIS,共 鳴光 電子分 光 な ど総合 的 に実験 を行 い、 これ らの価電 子帯光 電子 スペ
ク トル を理解す るうえで一体バ ン ドモ デルが どこまで有効 であ るかを調べ た。
(2)こ れ らウラ ン化合物系 に よる研 究に よ って、 ウラ ン系 の光電子 スペ ク トルを どの
様に解 釈す るべ きか につ いての知見 を得 た上 で、 ウラ ン薄膜系 に対 す る光 電子分
光 実験 を行 う。 この研究で は、 ウラ ン薄膜作 成技術 の集 大成 と して 、 ウラ ン薄膜
系 の作 成 ・評価 のため に専用 のウラ ン薄膜作成装 置を開発 す る。 この装置 を用 い





つ いて記述 す る。第3章 で は、系統 的 な物 質系 を利用 した ウ ラ ン化合物 の内殻 光 電
子スペク トル に対す る研 究 について述べ る。第4章 では、第3章 の結果を もち いて、
重 い電子系 ウ ラ ン化 合物 の 内殻 スペ ク トル の解釈 を試み る。第5章 では、重 い電 子
系 ウラ ン化合物 の価 電子帯 スペ ク トル につ いて考察 す る。 第6章 で は、 ウ ラ ン薄膜
作成用 に開発 した高純 度試料 作成評価装 置 の設計 お よび製作 と、 この装 置 を用 いて









































光電 子分光法 は、試料 に単色 の励起 光 を照 射 し、試料表 面か ら放射 され る光 電子
のエネルギー分布 を測定 して試料 内の電子状 態 を調べ る手 法で あ る【1]。励起光 のエ
ネ ルギー領域 に よ ってそ の実験 の性格 が異 な ってお り、励 起光 源 として紫 外線 を用
い るUPS(UltravioletPhotoclcctronSpcctroscopy)とX線 を 用 い るXPS(X-raン
PhotoelectronSpectroscopy)に 大 まか に分類 され る。本実験で は軟X線 を励起光 源 と し
て用 いて いるたあ、以下XPSを 中心に、その過程 を考え る。
固体 に一定 のエネルギ ーの励起光 を入射す る と、光 電効果 によ って表 面か ら光電
子が放 出され る。 これ を、エネルギ ーhvの 光子 とN個 の電子系 との相 互作用 と して
考え、基底状態でSBの エ ネルギーを持 って いた電子がエネル ギーEの 光 電子 とな っ
て放 出され る とす る。N電 子系の始状 態 のエ ネルギ ーお よび波動 関数 をそれ ぞれ%
㎏〉、終状態で のN・・1電子系 のn番 目の固有状態 のエネルギーお よび波 動関数 を それ
ぞれ%,臥 〉とお く。試料 内の結合 エネル ギーら の電子が励起 され た とき・光 電子 ス
ペ ク トル関数Fdi(E)はFemiの 黄金律 に よって以下 のように表 され る。
・F(9)=Σ1〈!』 陽(彦,ε 。,ω)9>12δ(εf .一 ε、)
π,σ
こ こ で 、
ろ ¢,ε。,ω)=オ(ε,,ω)蟷 膨。,誹 ω
は、固体 内電子 と入射 され た光子 の相互作用 を表 すハ ミル トニ ア ンであ る。
ザ恥は光 電子 の生成 演算 子 、 物,。と偽 はそれ ぞれ 固体 内電 子 と光 子 の消滅 演算 子 で
あ り、斑 鞠,ω)は電子 と光子 の相互作用 の強 さを表 して いる。
図2-1に 挙げ た表式 よ り、
　 り
・FS
e(E)=IA(ε 、,ω)12Σ 〈En(N-1)1膨 。詞E。(N)〉(又E+En(N-1)-E・(N)一 ω)
n,σ
こ こで エ ネ ル ギ ー を 結 合 エ ネ ル ギ ー
εニE一 ω+φ











となる。 したが って系 のハ ミル トニ ア ンHと 基底状態か らresolvent&a。(z)の 虚数部 を
計算 す るこ とによ り、光電子 スペ ク トル 関数 を求め るこ とが 出来 る。
試料 内部で励起 され た光 電子 は、周囲 の電 子を散乱 して二 次電子 を生成 し、減衰
しなが ら試料表 面へ と到達す る。 この散 乱 され た電 子 はバ ック グラ ウ ン ドと して ス
ペク トル に現れ る。 固体 内での光 電子の平均 自由行程を 図2-2に 示す[1]。 光 電子分
光で使われ る励起源 のエ ネルギー範 囲はおよそ20-1500eV程 度 で あ り、光電 子の平
均自由行程 は5.20A程 度 に対応す る。 したが って、光電子分光 法 は表面 の電 子状態















図2-1光 電子放 出の模式 図 を示す。 光電 子放 出の始 状態 において は入射 光子 と基底
状態 にあ る試 料 が存在 してい る。 両者 は相 互作 用 を してい ない状態 にあ り、系のエ
ネルギー一は 、電子数Nの 基底 状態 にお け る試料 のエネル ギー と光子 エネ ルギー の禾「
で記述 され る。 一方 、光電 子放 出の終状態 にお い ては、双極 子遷移 に よ り試 料 が光
子 と相 互作用 を起 こ し、電 子数 がN-1の 試 料 と光電 子が存 在 してい る状態 にある。




























図2-2固 体 内にお ける電子 の平均 自由行 程。
第2章 20
2-1-A独 立 粒 子近 似 によ る光 電 子 励 起









とな る。 ここか ら光 電子電流 ノ(ε)を計算す ると、
ノ(ε)・・∫da。F.,(e)
とな る。 したが って 独立 粒子の範 囲内で は、 スペ ク トル は固体 内の状 態密度 で表 さ
れ るこ とにな る。 この ときの、固体 中の電 子 と光電子 スペ ク トルの関係 を 図2-3に
示す。一般的に光 電子放 出断面積 は始状態の波動関数 の性格 に よって異な ってお り、
加 の 関数 と して も変化 す るので 、状 態密度 を求め るに は補 正が必要 で あ る。光電 子
スペ ク トル は価 電子帯 お よび 内殻 準位 の場合 に大 き く二つ に分 け られ る。価 電子帯
スペ ク トル にお いて 、独立 粒子近似が成 り立つ 場合 には、 その状態 密度 を与 え る。
アル カ リ、アル カ リ土類金属 な どで の 自由電子 的なs,Pバ ン ドや 、ca,5d遷 移金 属の
dバ ン ドで は電子相関が弱 く、価電子帯 スペ ク トル はバ ン ド理論 に よる一電子状 態密
度 と良 い一致を示 す 。一 方 、内殻 準位 は原子 に良 く局在 して お り、 基本 的 に結合 に
は寄与 して いな い。 しか しなが ら、内殻準位 が感 じる原 子核か らの クー ロ ン引力 は、
価電子帯 の遮蔽 に よ って も変化す るので 、そ の結合 エネ ルギ ー は結合 状態 の変化 を
受 け る。 これ は化 学 シフ トとよばれ 、 この シフ トか ら結合 状態 を あ る程度 予測す る
こ とが 出来 る[21。一 般的 に、酸化数 の増 加 とともに高結合 エネル ギー側 ヘ シフ トす
るが 、 これは価 電子 数が 減少す るこ とに よって原子 核 のポテ ンシ ャルの遮 蔽が悪 く
な るためであ る と考 え られて いる。 また、 内殻 スペ ク トル で は 内殻 に プラ スの電 荷
を持つ 内殻正 孔が取 り残 され るために、価 電子帯 の電子が反 応 を起 こす ので、 内殻

























図2-3独 立粒子近似が成 り立つ ときの光 電子スペ ク トルの概 念 図。
第2章 22
2-1-B内 殻 光 電 子 励 起 に お ける 多体 効 果
実際の光電子 スペ ク トル は様 々な多体 効果を反 映 して お り、独立 粒子 近似 的 な描
像 だけで は理解す る こ とが 出来 な い。逆 にこれ らの スペ ク トル形状 を解析 す る こ と
に よ り、 固体 中の電 子相 関 について知見 を得 るこ とが 出来 る。 ここで は、本論 中で
触れて いる3種 類の多体効果 につ いて考察す る。
A金 属の内殻スペク トルに現れる非対称性
金属 的の 内殻 スペ ク トル 形状 は、 高結 合エネル ギー側 に裾 を 引 く非対称 な構造 を
持つ こ とが ある。 このスペ ク トル形状 は、 内殻電 子放 出後 に 固体 内 に取 り残 され た
内殻 正孔が、EF付 近 の伝導電子を散乱す ることによ り生 じる と考え られ てい る[1]。
この状態を以下 のハ ミル トニア ンで記述す る。
H=Σ ε、nk+s、nc+v(1--n,)Σ 蠣 監
k,
ん 之,之'
ここで第1項 は伝導電子、第2項 は注 目 している内殻電 子、第3項 は内殻正孔 に




とな る。 ここでα=(D(EF)rレ)2で あ り、D(EF)は フェル ミ面上 の状態密度 であ る。 した
が って、フ ェル ミ準 位上 の状態密度が大 きいほ どαは大 き くな り、 内殻 スペ ク トル の
非対称性が大 き くな る。 この関数 は、内殻正孔 の寿命効果 を取 り入 れて、Lorcntz関




とな る。 こ こ でγはLorentz関 数 の 幅 で あ る。 この ス ペ ク トル 形 状 はDoniach-Sunjic
型 形 状 と呼 ば れ る[3]。 本 研 究 で は 、 非 対 称 な ス ペ ク トル 形 状 を フ ィ ッテ ィ ング の 際
に用 いて い るが 、 そ の スペ ク トル 関 数 は、 このDoniach-Sunjic型 の 関 数 に装 置 分 解 能
を 考 慮 してGauss関 数 で 畳 み 込 み を 行 った もの を 用 い て い る。 様 々な αに対 す る この















































































図2-4(a)l/E"aの プ ロ ッ ト
(b)Doniach-Sunjic型 の ス ペ ク トル 形 状
(c)Ir4f内 殻 ス ペ ク トル へ の 適 用 例
58
第2章 24
B.Ce化 合物 の内殻光 電子 スペ ク トル に現れ る多体効果
図2-5に 、 い くつか のCe化 合物 のCc3d内 殻 スペ ク トルを示す[4]。 これ らのスペ
ク トル では、3d52と3d3rzの ス ピンー軌道相 互作 用 による分裂 の ほか に・ さ らにそれ
ぞれ のスペ ク トル が分裂 して いる。 これ らの分裂 は、Ce4f電 子 と伝導 電子の混成相
互作用の強 さに依存 して3d正 孔 のスク リーニ ングの仕方 に違 いが起 こ り、 そのエ ネ
ルギー に異な る終状 態 に対応 して現れ てい ると考え られ てい る。価数揺動 的なCe化
合物の場合、始 状態 にお ける4fOと4fi電 子配置の存在 によ って 、内殻 スペ ク トルで
は4fO,4fi,4f2終 状 態が現れ る。特 に4fO終 状態 は4fO始 状態か らのみ遷移 可能であ る
ため、 このf。ピー クの存在 は、価数揺動 的なCe化 合物特 有 の ものであ る。
Ce化 合 物 に対 して この多体効果 を定 量 的 に説 明 し、成 功 を お さめ た理論 として
Gunnarson-Sh6nhammer(GS)モ デルが ある[5]。 ここで は、特 にGS理 論 に よる内殻 ス
ペク トル の計算 につ いて記述 す る。
GS理 論では、ハ ミル トニ ア ンとして不純物 ア ンダー ソ ン ・ハ ミル トニ ア ン




を用 いて いる。 ここで第1項 は伝導電 子帯 、第2項 は ノ電子 と内殻 正孔 のクー ロン相
互作 用、第3項 は内殻 電子、第4項 はf電 子 と伝導電子 の相互作用、第5項 はf電 子
間の クー ロ ン相互作 用を表 して いる。ア電 子殻 はス ピンー軌道相互作用 を考慮 しな い
ときは、14重 に縮退 して いる。GS理 論 では、 この縮退度 を利用 して2次 まで摂動展
開を行 い、図2-6に 挙 げた状 態のなかで始状態 でA-C、 終状態 でA'-Dの 状態 のみ を
考慮 してresolventを 計算 し、光電子 スペ ク トルを導 出 して い る。実験 で得 られたス
ペク トル形状 を再現 で きるパ ラメータを導 出す るこ とによって・8fi〔fmvな どのパ ラ
メー タを導 出す るこ とが可能 である。 また、 この摂動 に よるアプ ローチは∫電子数 の





































図2-5Ce化 合 物 のCe3d内 殻 ス ペ ク トル[4]













図2-61LNf展 開にお ける、1次 と2次 の状態 を示す。GS理 論 で取 り扱われてい る状
態は、点線 で囲んで ある。
第2章 26
C.La化 合物 の内殻 スペ ク トル に観測 され るサ テライ ト構造
La化 合物 にお いて も、La3d内 殻 スペ ク トル にサテ ライ ト構造 が現れ るこ とが知
られて いる。このスペ ク トル形状 は、基本 的にGS理 論で取 り扱 うこ とが可能で ある
が 、 これ らのスペ ク トル の機構 はGunnarsonとSh6nhammerに よる取 り扱 い以 前に、
小谷 と豊 沢によって別 なアプ ローチが取 られて いる[6,7]。GS理 論 では、4f電 子の縮
退度を利用 して摂動展 開が行われ たが、小谷 一豊 沢理論(KT理 論)で は、始状態 、終
状態 ともにfOとfi状 態 に限定 し、 この ような近似 を用 いな いで計算 を行 って いる。
したが って、KT理 論で は、GS理 論で十分 に考慮す るこ とが 出来な いフ ェル ミ準位
付近 の励起 を取 り入れ るこ とが 出来 る。KT理 論 におけ る始状 態のハ ミル トニ ア ンは、
H。=Σ ε、α芝αk
止
で ある。 このハ ミル トニ ア ンは、伝導電 子 を表 して い る。終 状態 にお いて は、内殻
正孔 の クー ロン引力 に よってア準位が 引き下げ られ、伝導電子帯 との相 互作用が生 じ
る。終状態でのハ ミル トニ ア ンは、
H=H。+ε ∫αアαf+vΣ(4芝 α∫+a;ak)
κ
で表 され る。 ここで第二項 は!電 子のハ ミル トニ ア ン、第三項 はア電子 と伝導 電子の
相互作用 を表す。 これ らのハ ミル トニ ァ ンか ら、光 電子 スペ ク トル 関数 を計算す る
と、終状態 は、ア準位 が 占有 され た終状態Aと 、 占有 され な い終状態Bの ふ たつの
終状態が生 じる。終状態Aに 対応 す る光電子 スペ ク トル 関数 は、Doniach-Sunjic型 の
礁 齋 嘩)




である。ε。は内殻 の結合 エネルギーであ り、ρはEF上 で の状態密 度を表す。 こ こで重
要 なこ とは、EF上 の状態密度が大 き く、また、f電 子 と伝導 電子の相互作用 が大 きい
ほ ど1一αが大 き くな り、 したが って スペ ク トル形状が より非対称 とな るこ とであ る。
これ は、 この スペ ク トルの非対称 性が 、 内殻正孔 の クー ロン引力 に よ って 引き下げ
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られ たノ準位 を通 じて 、伝導 電子が散乱 され るこ とに起 因 して いるためで あ る。
一 方
、∫準位が 占有 され な い終状態Bは 、Lorentz関 数型 の
F(ε)=叫 鍔 伽 ア
で表 され る。 こ こで
△o=ε`一ε∫一△s
で ある。 したが って、終状 態Bは △。を中心 と した、対称 的なLorentz関 数で記述 さ
れ る。 これ は、この終状 態 にお いて、f準 位 に近 いエネルギー を もつ価 電子がVを 通
じて ∫準位 に共 鳴的 に遷移す る過程に よ り有 限の寿命 を もつ ためで ある。









図2-7KT理 論か ら得 られ るスペ ク トル形状 。
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2-2共 鳴光電子分光法
本研究で用 いたUsd-5f共 鳴光 電子分光 を例 に とって考え る。5d内 殻 光 吸収 しき
い値近傍の光 子を入射 す ると、Usd電 子が光子を吸収 して5f準 位 に遷 移 し、 さ らに
Super-Costcr-Kronig過 程に よって この5d正 孔が消滅 して5f電 子が放 出 され る。 この
過程は
5dio5fn+hv→5d94fn+1→5d;oSfn'1+e
と書 くこ とが 出来 る。 ここでeは 一個 の電子が光電 子 と して励起 され て い るこ とを
示す。 この遷移 で重要 な 点は、 この二 つ の=遷移 が量子力 学的 にひ とつ なが りの過 程
であ り、分離不可能 なこ とで ある。一方 、通常 の直接光電子放 出過程 は、
5d'。5fn→5d10Sfn-'+e
と表 され る。 この2種 類 の過程 は同 じ始状態 と終状態を もち、 これ ら2つ の過程の
干渉効果が げ電子 放出強度 において非対称 な共 鳴増大 を もた らす。
この非対称な共 鳴増大 は、Fanoに よって定式化 されてお り、Fano共 鳴 と呼ばれ て
いる[8】。 この場合 、不連続的な5d94fn+1状 態 と、連続 的な5dlo5fn`i+e状 態 に配置 間
相互作用が存在 す るため に、 この ような非対 称な共 鳴増大 を生 じる。
5f電 子か らの光電 子放 出強度が極大 および極小 とな る光子 エネルギ ーを用 いて測定
した光 電子スペ ク トルをon.rcsonanceお よびoff.resonanceス ペ ク トル と呼び、 これ













2-3実 験 装 置
2-3-1XPS,X-BIS実 験
本研 究でのXPSお よびX.BIS実 験 は、VacuumGenerators社 製 のESCA-LABMK.II
を用 いてい る。バル ク化合物 測定 時の装 置の概 略を 図2-9に 示す 。 この装置 は、試
料分析 を行 う分析 槽 と、試料 のや す りが けな どを行 う準 備槽 、 お よび真空 を破 るこ
とな く試料 を交換す るため の試料搬入槽か ら構成 されて いる。到達真空度 は分析 槽、
準備槽 ともに5.0×1()-8Pa程度 で ある。
分析槽 の主要部分 を 図2.10に 示 す。分析槽 は、以 下の部 品か ら構成 されて いる。
A.試 料 マ ニ ピュ レー ター
試料 マ ニ ピュ レー タ ー は 、x,y,z,θ 方 向 に移 動 可 能 で あ る。 ま た 、 液体 窒 素 を 循 環
させ る こ とに よ って 試料 を 約140K程 度 まで 冷 却 可 能 で あ る。
B.静 電半球 アナ ライザー
半径150㎜ の静電半 球型 アナ ライザ ー。入射 お よび 出射 ス リッ トを真 空外か ら変
え るこ とが 出来 る。測定 に用 いたス リッ ト幅は6㎜ であ り、 アナライザー 自身の分
解能 は約0.2eVで ある。
C.X線 管(Al,Mg)
A1とMgの 陽極 を もつ デ ュ ァル ア ノー ドのX線 管 。AIKα お よびMgKα 線 のエ ネ
ル ギ ー は そ れ ぞ れ 、1486.5cV,1253.6eVで あ る。
I
D.結 晶分光器
Sio2単 結 晶をガ ラスに貼 り付 けた、 ロー ラン ド半 径250㎜ のJohan型 分光器力s'取
り付 け られて いる。結 晶面は(1010)方 向、d=8.510AでAIKα 特性X線 と同 じ波長 の光
を結 晶面か らの角度78.5度 で ブラ ッグ反射す る。結 晶 は位置 と角度を微調整で き る
マニ ピュ レー ター に取 り付 け られて いる。
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E.光 子検 出器
X-BIS用 の光 子検 出器。 アル ミニ ウムフ ィル ムのっ いた、幅1㎜ のス リッ トが あ
り、その後 に光 電効果 を利用 した光 子 ・電 子変 換の ター ゲ ッ トが あ る。 この電子 に
バ イアスをかけて収集 し、チ ャンネル トロンで検 出す る。
F電 子銃
BIS測 定 用 の電 子 銃 。 傍 熱 型BaOカ ソー ドを 用 い た 同心 球 型Pierce-typc電 子 銃 で
あ る。
XPSの 測定 時 にお いて、光 電子 は静電 レンズで収束 され 、阻止 電圧を受 けて減速
され た後、入射 ス リッ トに入射 す る。 そ して静電 レンズの 内球 と外球 の電圧差 を利
用 して電子の軌道 を変化 させ 、あ る一定 のエ ネル ギー を持 つ電 子 のみ を選択 して3
つ のチ ャンネル トロ ンを もつ電子検 出器 によってパ ル ス信号 に変換 され 計数 され る。
本実験 では半球 を通過 す る電子のエネルギーを約25eVに 固定 し、全エ ネルギ ー領域
で分解能が一定 とな るCAE(ConstantAnalyzerpassEncrgy)モ ー ドで行 い、 阻止電圧を
走査 した。X線 の 自然幅、入射 ・出射 ス リッ ト幅、PassEnergyを 全 て含 めた分 解能
は約1eVで ある。
X-BISの 測 定 時 に は 、 検 出光 を 結 晶 分 光 器 で 分 光 し、AIKα 線 に 対 応 す る


















































図2-10分 析 槽 の構 成 。
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2-3-2共 鳴光 電子 分 光 実 験
放射光 を用 いた共 鳴光電 子分光実験 は、東京大 学物性 研究所 ・軌道 放射光 施設 の
soR-RINGBL-2で 行 った。 この シンク ロ トロ ン放射光源soR-Ringは 電子エネルギ
ー0 .38GeVの 軟X線 放射光施設で ある。BL-2に は変 形 ロー ラ ン ド型分光器が装備 さ
れて お り、利用可能 な光 子エネルギーは32.150eVと な ってい る。
測定系 の概 略を 図2-11に 示す。測定系 は、DCMA型 電 子エネルギ ー分析器 が装 備
され た分析槽 と、試料表 面 のやす りが け な どを行 う試 料槽 か ら構成 されて い る。装
置の到達真 空度 は5×10`8Pa程 度 であ るが 、実際の測定 中の真空度 は1×10'8Pa程 度で
あ った。分解 能 は入射 光 子エ ネル ギ ーに よ って変 化す るが、Usd-5f共 鳴が起 こ る
hv-100eVの とき約0.6.0.7eV程 度 であ った。実際の測定 にお いて、試料表 面の清浄
度 は02pの 散乱断面積が大 き くなる32eVの 入射エ ネルギーで価電子帯 スペ ク トル


































第3章 ウラ ン化合物 の内殻光電子 スペ ク トル
3-1研 究 背 景
3-t-Aウ ラ ン化 合 物 の 内殻 光 電 子 スペ ク トル
多 くの ウラ ン化合物 に対 して光 電子分光実験が行 われて きてい るに もか かわ らず、
得 られた光 電子スペ ク トルがUsf電 子状態を どの ように反 映 して いるのか は理解 さ
れて きて いな い状況 にあ る。特 に ウラ ン化合物 の 内殻 ス ペ ク トル は 、メイ ン ピー ク
の非対称性や複雑 なサテ ライ ト構造 な ど化合物 によ って大 きな違 いを見せ てい るが、
これ らの違 いが どの ようにUsf電 子状態 を反 映 して いるか は理解 され ていな い〔1]。
これ らスペ ク トル構造の違 いを化合物 の電子状態 と結 び付 け ることが 可能 となれ ば、
内殻 スペ ク トル の解 析か らウラ ン化合 物 の電子状態 につ いて多 くの知 見 を得 るこ と
が可能 であ り、そ の解析 は非常 に重要 で ある と考 え られ る。 内殻光 電 子 スペ ク トル
の終状態 にお いて は 内殻正 孔が存在す るたあに、価電 子が遮 蔽 を起 こ して 内殻 スペ
ク トル には価 電子 の状 態 を反 映 した多体 効果が現 れ る こ とに なる。例え ば、希土 類
Ce化 合物 にお いて 内殻 スペ ク トル に現れ る多体 効果 と4f電 子状 態の対応 は大変良 く
理解 されてお り、理論的 にはGun皿arson-Sh6nhammerに よ って基礎付 けが行 われて い
る[2]。 この図式に よる と、Ce化 合物 においてCe4f電 子が伝導電子帯 との混成相 互
作用 を通 じて内殻正 孔の遮 蔽を行 うため に、内殻 スペ ク トル には終状態 にお け る 》
電子 の遮蔽 の違 い、つ ま り 》 電子の状態 に依 存す るサテ ライ ト構造が現 れ るこ とに
な る。 これ らスペ ク トル におけ るサ テライ ト構造 の相対 強度 や その相対位 置 は、始
状態 におけ る ゼ 電子 の占有数や、混成効果を通 じた伝導電 子帯か ら げ 準位へ の遮蔽
に対す る応 答を反 映 して お り、 これ らの解 析か らCe4f電 子状態 につ いての知見を得
るこ とが 出来 る。一方 、 ウラ ン化合物 の 内殻 スペ ク トル に見 られ る構 造が 、Usf電
子状態 の遍歴 性 ・局 在性 とどの よ うに対応 して いるか は、 ほ とん ど理解 され て いな
い。 これ は、Ce化 合物 における内殻 スペ ク トルの状況 と比べ て対 照的な状況 であ る。
現在 までの ところ、 ウ ラ ン系化 合物 の 内殻 スペ ク トル に対 して、 これ らを解釈 し
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よ う とす る試みが い くつか な され て いる。 ウラ ン化 合物 の内殻 スペ ク トル は高結合
エネ ルギ ー側 に大 き く裾 を 引 く非対称 な メイ ン ピー クと、 メイ ン ピー クの約5-6eV
程度 高結 合 エネルギ ー側 に位 置す るサ テ ライ トか ら構成 され て いる こ とが 多 い[1]。
このため、 これ らの スペ ク トル を非対称 な メイ ン ピー ク とサ テ ライ ト構 造 の二 成分
へ と分解 し、それ らの形状 や強度 をUSf電 子の遍歴性 ・局在系 と関連付け よ うとす
る試みがな されて きた。 この ような解析 を行 った場合 、メイ ンピー クはwell-scrcencd
の5f3終 状態 、サテ ライ トはpoorly-screenedの5f2終 状態 に対応 されて いる。 これ ら
の試み は、最初Laubschatら に よってUPt,UPt,等 に対 して行われ 、その メイ ンピー
ク とサテ ライ ト強度 比 とUsf電 子状態 につ いて議論 して いる[3]。最 近、江 島 らはこ
の方法を さ らに定量 化 して、 い くつかの ウラ ン化合 物のU4fス ペク トルを非対称 な
メイ ンピー クとサテ ライ トへ と分解 し、そのパ ラメータか らUsf電 子状 態 につ いて
考察 して いる[4]。図3-1に 、 これ らの解析 の出発 点 とな るU4f内 殻 スペ ク トル に対
す るフィ ッテ ィングを示す。 この解析 では、La化 合物 に対 して適用 され た小谷 一豊
沢理 論 を適 用 し、そ のメイ ン ピー ク とサ テ ライ ト強度比や 、 ピー ク非対称性 の大 き
さか らUsfts子 状態 につ いて論議 して いる。小谷 一豊 沢理論 に よる と・メイ ンピー
クの非対称性 は、ノ準位 と伝導電子帯 の混成強度 が大 きいほ ど、 また伝導 電子帯のE,
上 の状態密度 が大 き いほ ど非対 称性が小 さ くな るこ とが 予想 されて い る。 この よ う
なメイ ン ピー ク とサ テ ライ トの2成 分へ の分解 が有意義 な もので あ るか どうかは、
混成 強度 の大 き さが 互 いに比較 で きる物質系 に対 して 内殻 スペ ク トル を測定 し、 メ
イ ンピー クの非対称性 が どの よ うに振 る舞 うかを調 べ るこ とに よ って確 認す るこ と
が 出来 る。
また、 これ らの解析 におけ る大 きな問題点 は、終状態 を5f2及 び5f3状 態 のみに限
定 して いるため に、始状態 での電子配置をほ とん ど5f2状 態 のみ に限定 を しなければ
な らな いこ とにある。実 際に、図3-1に 示 した化合物 にお いて も、特 にUCやUB、2
にお いて は始状態で5f3状 態 に近 い と考え られ るため、終状態 では ここで考慮 され て
いな い5f4終 状態 が主要 な終状態 を構成 して いる と考え られ る。 したが って ・"見 し
て二成分 か ら構 成 され て い る内殻 スペ ク トル にお いて も、他 の成 分が現 れて い る可
能性 があ る。江 島 らの解析 では、UGe、 とU3Gc、 のU4fス ペ ク トル にお いて酸化物か
らの寄与 として差 し引 いて い る成分 が存在 して いるが、 これ らは 内殻 スペ ク トル の
本質的な成分で ある可能性 も残 されてい る。
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この章 での研 究 目的は、 ウラ ン化合物 の 内殻 スペ ク トル にお いて、U5電 子 の遍
歴性 ・局在性が どの ように現れ るかを実験 的 に調べ るこ とにあ る。Usf電 子の状態
が変化 す る こ とに よ って 、 内殻 スペ ク トルが どの よ うに振 る舞 うか を示 す こ とが で
きれ ば、それを他 の系 に も適用す るこ とが可 能 とな り、Usf電 子の遍歴 性 ・局在性
を調べ る手段 として用 い ることが 出来 る。
そ こで、この研 究では、ウラ ン化合物 の 内殻 スペ ク トルがU5ゲ 電子状態 の遍歴性 ・
局在 性 を どの よ うに反 映 してい るか を実 験 的に示 し、そ の解 釈 を行 うため に、擬 二
元系化合物U(Rh、-xPd。)3に対 して光電子分光実験 を行 った。 この化合物 ではxが 変化
す るに従 ってUsf電 子 の性質が遍歴 か ら局在へ と移 り変 わ る事が知 られ て いる。 し
たが って、相 対 的な混成 相互作用 の大 きさな どを異 な る κ で議論 す るこ とが可能で
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図3-1江 島 らによる、U4fス ペ ク トル のメイ ンピー ク成分 とサテ ライ ト成分へ と分
解 を示す[4]。 メイ ンピー クの非対称性 について はUsftz子 と伝 導電子帯 の問 の相互
作用 に よって生 じると解釈 されてい る。 図 中でoxideと されてい る構造 は、酸化物 に
よる影響 と考 えてい る。 しか しなが ら、これ らの構 造が酸化物 に よる構 造では な く、
スペ ク トル で本質的 な もので ある可能性 も残 されてい る。
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3-1-BU(Rh,一 、Pd,)3の 性 質
まずx=1のUPd,お よびx=0のURh,の 電子状態 につ いて ま とめ る。x=1のUPd3
において は、5f電 子 とPd電 子状態の 間の混成相互作用が 非常 に小 さ く・Usf電 子は
ほ とん ど局在 して いる と考え られて い る[5]。局在 して いる と考 え られ る大 きな理 由
として は、 中性子散乱実験 において5f2配 置に起因す る結 晶場分裂が観 測 されて いる
こ とで ある[6]。 また 、図3-2に 共 鳴光 電子分光実験 の結 果 を示 す。共 鳴光 電子分光
実験 によって得 られたUsf差 分 スペ ク トルにおいて、Usfス ペ ク トル は結 合 エネル
ギーお よそ1eV付 近 に中心を持 って お り、EF付 近 にほ とん ど状態密度 を持 って いな
いこ とが報告 され て いる【7]。その他 、5f電 子を完全 に局在 と して扱 ったバ ン ド計算
によってdHvA実 験 の結 果を良 く再現 で きるこ とも示 され てい る。 これ らのこ とか
ら、UPd,に おいてUsf電 子 はほ とん ど局在 して いると考 え られ る。金属 的な ウラ ン
化合物 において、5f電 子が局在 してい ることが知 られて いるの はUPd,の み で あ り・
Usf局 在系 の典型 と して考 え ることが 出来 る。
一方 のx=OのURh
,で は5f電 子 とRhの 電子状態 の間に大 きな混成相互作 用が存在
し、 これ によ ってUsf電 子 は遍歴 的に振 る舞 ってい ると考 え られて いる。UPS測 定
ではEF上 に5fバ ン ドが存在す るこ とが報告 され てお り、5f電 子が遍歴 的で あ るこ と
を示 して いる。 また、 この物質 はPauli常 磁性体で あるこ とが知 られ てお り、 このこ
ともUsf電 子の遍歴 性 と矛盾が ない。Arkoら はURh3に 対 してdHvA実 験を行 い・5f3
配置 を仮定 して計算 したバ ン ド計算 によ って良 く再現 され るこ とを示 した[8]。 図3-3
にURh3の 共 鳴光電子分光実験 の結果 を示す。Usf差 分 スペ ク トル において・EF上 に
Usf状 態密度が存在 してい ることが示 され てい る[9]。以上 の こ とか ら、URh3に お い
てUsf電 子 は一体バ ン ド理論 で記述 可能で あるほ ど遍歴 的であ る とい うこ とが 出来
る。
URh,に おいてRhをPdに よって置換 したU(Rhi.xpdx),で は・Rh原 子のPd原 子 に
よる置換 に よ って げ 電 子 と配位 子 電子 状 態 間 の混 成 相 互作 用 が 減 少 して い る。
Erikssonら は この系 に対 してバ ン ド計算 を行 い、混成相互作 用の減少 によ って、実際
にUsfバ ン ド幅が減少す る ことを見 出 した[10]。 図3-4にAuCu,構 造で のUPd3(x=1),
URhPd2(κ=O.67),URh2Pd(x=0.33),URh3(x=0)の 計算 の結果 を示す。この計算 にお いて は、
全て のxでUsf電 子を価 電子 として取扱 って いる。 この取 り扱 いは・特 にx・-1の と
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きに近似 的な取 り扱 い とな っている。しか しなが ら、Pd原 子 による置換 に よってUsf
バ ン ド幅の減少 が観 測 され て いる。 また実験 的には、Dunlapら に よ って この系 の比
熱が 測定 されて いる[11]。 図3-5に この系 の比 熱の変 化C/Tを 示す。x=0.67の ときの
比 熱の変化 を、 ス ピン揺 動型 の比 熱係数C=7+A7'6+BT21n(7ア16.5)で フィ ッテ ィ ングを
行 う と、r=221mJ/molK2と な り、これは典型 的な重 い電子系 の値 とな って いる。Usf
電子が局在 して いるx=1に 比べ る と、ほぽ10倍 電子質 量が大 き くな って いる。 この
こ とも、混成相互作用 の減少 に よってUsfバ ン ド幅が狭 くな って いるこ とに対応 し
て いると考え られて いる。 これ よ り大 きいxで は、Usf電 子は更 に局在 化 し、x=0.93
以上 でUsf電 子はほぼ完全 に局在 して いるこ とが報告 されて い る。 また、 これ らの
合金系 に対 しては、Arkoら によ って共 鳴光電 子分光 の実験 も行 われて い る。 図3-6
に共 鳴光電子分光実験 によ ってえ られ たUsf差 分 スペク トルを示 す。Arkoら は、Usf
差 分スペ ク トル は フェル ミ準位付 近に位置す るwell-screened状 態 と、結合 エネル ギ
ー2 -3eV付 近 に位置す るpoorly-scrccned状 態か ら構成 され るこ とを主張 して いる[12]。
この描像 において、well-screened状 態 はUsfバ ン ド状態 に対応 し、poorly-screened状
態 はUsf電 子の局在化 によ って現れて いる と考え られて いる。実 際に、Usf電 子の
局在性が増加す るにつれてpoorly-scrcened終 状態が成長 してお り、これ らの傾向 は、
Usf電 子 が徐 々に遍歴 性 を失 って徐 々に局 在 的 にな って ゆ くこ とに対応 して い る と
考え られて いる。
これ らの試料 はx<0.9の とき立方 晶AuCu3構 造 を と り、x≧0.93の とき六 方 晶TiNi,
構造 を とるが 、これ らの結 晶構造 の変化 はUげ 電子状態 に対 して大 きな影響 を及 ぼ
さない と考 え られて いる[10]。 格子定数 のx依 存性 を見 る と、TiNi,構 造 時 の格 子定
数をAuCu3構 造 の格子定数 に対応 させて有効格 子定数 と した場合 、x=0.90-0.93付 近
に構造 の変化 による異常 は見 られて いな い こ とが結 論 され て いる。 また、5f電 子 を
持 たないZr(Rh、 一。Pdx)3の結 晶構造 も同様 な結 晶構 造の変化 を示す こ と も、結 晶構造 の







































図3-2下 にUPd3に 対す る共鳴光電子分光 実験 の結果 を示す[7]。Usf差 分スペ ク ト
ルは結合エネルギー約1eV付 近 に中心 を持 ち、EF付 近 にはほ とん ど状態密度 を持た






































図3-3URh3の 共 鳴 光 電 子 ス ペ ク トル を示 す[9]。UPd3の ス ペ ク トル とは異 な り、EF
付 近 に大 き な状 態 密 度 を持 っ て い る こ とが 分 か る。URh3に お い て 、 スペ ク トル の 大






























図3-4U(Rh、.。Pd。)3に 対 す るバ ン ド計 算 の結 果 を示 す[10】。Upd3(x=1),URhPd,(be=O.67),
URh2Pd(x=0.33),URh,(エ=0)に 対 す る計 算 結 果 が 示 され て い る 。 実 線 が 全 状 態 密 度 で あ
り、Usf成 分 が 破 線 で 示 され て い る。Pd原 子 の濃 度 が増 加 す る につ れ て結 合dバ ン
ドが 高 結 合 エ ネ ル ギ ー 側 に移 動 して い る 。 こ の移 動 に よ り、Usf電 子 との 混 成 相 互


















































図3-5U(Rh、-xPd。)3のx=O.67,1.0に 対 す る比 熱 測定 の結 果 をC/Tで 示 す[11]。x=0.67
の比 熱 の 変 化 を 、 ス ピ ン揺 動 型 の比 熱 係 数C=γ+A7e+BT21n(7γ165)で フ ィ ッテ ィ ング
を行 う と、?'=221mJ/mo1K2と な り、これ は典 型 的 な重 い電 子 系 の値 とな って い る。Usf













































図3-6U(Rh、-xPdx)3の 共 鳴光 電 子 分 光 実 験 の 結 果 を示 す[12」。UpdRh2(x=0.33)の ス ペ ク
トル か らUPd2Rh(lx=0.67)の ス ペ ク トル を差 し引 い た もの がdiffと して 示 され て い る。
Arkoら の解 釈 で は 、 こ のdiffがpoorly-screcnedサ テ ラ イ トに対 応 して お り、x=O.67
の 系 で はx=O.33の 系 に比 べ てUsf電 子 が 局 在 的な 性 質 が 強 い た め に この ピー ク強度
が増 加 して い る とな って い る。
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3-2実 験
多結 晶U(Rhl-。Pd。),は 、 東 北 大 学理 学部 の佐 藤 憲 昭氏 に作 成 して いた だ い た。
arc-melting法 に よって原料 を溶解 させ て試料 を作成 後、1000。Cで24時 間のアニー リ
ングを行 った。本研究 ではx=0,0.5,0.83,0。93,0.97,1.0の 試 料を作成 した。
測定 はVG社 製 のESCA-LABMK-IIを 用 いて行 った。線源 としてAIKα 線を用 い、
分解 能 はおよそ1.OeVで あ った。 この研 究で は、内殻 ス ペ ク トル の位 置を詳細 に議
論 す るため に、装 置 の仕事 関数 は補正 用 の金 と銀 の 内殻 準 位 を用 いて注意深 く決定
した。試料表 面 は、真 空度1.0×10'8Pa以 下 の準備槽 内にお いてや す りが けを行 って
清浄表 面 を得 た。 その後試料 を真空度5.Ox10-9Pa以 下の分析 槽 内 に導入 し測定 を行
った。酸化 の進行 を 防 ぐため、測定 中の試料 は液体 窒素温度 まで冷却 を行 った。 酸
素 と炭素 の内殻 準位 をモニ ター し、試料表面 の清浄度 の評価を行 った。
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3-3実 験結果 と考 察
3-3-A価 電 子 帯 ス ペ ク トル
図3-7に この系 の価 電子帯 スペ ク トルを示す 。これ らの スペ ク トル は、最 大値で規
格化 を行 って いる。 スペ ク トルには大 まかにA,B,Cの3つ の構造がみ られ る。バ ン
ド計算 との比較 によ り、C及 びBの 構造 はUOd状 態 とPdま たはRhca状 態 間の結
合状態 のバ ン ド構造 による もので ある と考 え られ る。 また、EF付 近 に位置す る構造
Aは 、Usf電 子状態 に起 因す るもので ある と考え られ る。Pdの 濃度 が大 き くなるに
つれて結合dバ ン ドが高結合エネルギ ー側 に移動 し、Usfバ ン ドとの重 な りを減少
させ てい る。このこ とに よって、f-d間 の混成 相互作 用が減少 し、Usfバ ン ド幅 も減
少 している と考え られ る。Erikssonら に よるバ ン ド計算 では、すべ てのxに 対 してUsf
電子 は価電子 と して扱 われて いるが、x-1の ときUsf電 子はほ とん ど局在 してい る
ため、 これ は近似 的 な取扱 い とな って い る[101。 しか しなが ら、 図3-4と 比較 す る
と、Usfバ ン ド幅の減少 と結合dバ ン ドの高結合 エネルギ ー側へ の移 動 は、 この計






















































図3-7U(Rhl -xPdx)3の 価 電 子 帯 ス ペ ク トル 。 ス ペ ク トル の 最 大 値 で 規 格 化 を 行 った 。
図 に主 要 な構 造 をA,B,Cで 示 した。バ ン ド計 算 との比 較 か ら、構 造B,CはPd4dま
た はRh4d状 態 とU64状 態 の結 合 バ ン ドで あ る と考 え られ る。
第3章 46
3-3-B内 殻 ス ペ ク トル
図3-8に この系 のU4fス ペ ク トル を示す。 それ ぞれの スペ ク トル では、積分型 の
バ ックグ ラウン ドを仮 定 して差 し引いてあ る。スペ ク トルは4f
,.と4fsrzに ス ピンー
軌道 分裂を してお り、それ ぞれ が、非対 称 的な メイ ン ピー ク と、 メイ ンピー クか ら
約6eV高 結合 エネルギ ー側 にあるサテライ トか ら構 成 されて いる。 これ らは、 ウ ラ
ン化合物 の 内殻 スペ ク トル に一般 的 に見 られて いる構 造 で あ る。 よ り詳細 な構造 を
見 るために図3-9にU4f,.ス ペ ク トル のみ を示 す。スペ ク トル はxの 変化 に したが っ
て変化 して いるが、 これ らのスペ ク トルの特徴 を、以下 にそれ ぞれ考察す る。
(a)メ イ ン ピー ク位 置
図3-10(a)にU4f,.ス ペ ク トル の メ イ ン ピー ク位 置 の プ ロ ッ トを 示 す 。この 図 で は、
x=0の と き の ス ペ ク トル 位 置 をOeVに 置 い た 。 メ イ ン ピー ク位 置 はx=O(URh3)で
378.4eVで あ り、 これ はx=0,83ま で ほ とん ど変 化 しな い 。 その 後x=0 .83か らx=1.0
にか け て大 き く高 結 合 エ ネ ル ギ ー 側 に移 動 し、x=1.0で379.leVと な る 。
こ こ で重 要 な 点 は 、 こ の移 動 が メ イ ン ピー ク全 体 の が 移 動 で は な い こ とで あ る。
これ らの ス ペ ク トル の 開始 点 は ほ とん ど一 致 して お り、 す な わ ち こ の移 動 は ス ペ ク
トル 全 体 の 移 動 で は な く、 ス ペ ク トル の 形 状 が 変 化 して い る こ とに よ って メ ィ ン ピ
ー ク最 大 値 の み が 移 動 して い る と考 え られ る
。 した が って 、 こ の メ イ ン ピー ク最 大
値 の移 動 は ケ ミカ ル シ フ トでは な い と結 論 で き る。PdやRhの 内殻 ス ペ ク トル に は
ピー ク位 置 の移 動 は見 られ て い な い こ と も、 始 状 態 で の 電 荷 移 動 に起 因 した ケ ミカ
ル シ フ トは存 在 しな い こ とを 指示 して い る。 図3-10(b)に 例 と してPd3d内 殻 ス ペ ク
トル の 位 置 を 示 す が 、 ス ペ ク トル 位 置 は0.1eV程 度 の範 囲 内 で ほ とん ど移 動 しな い
こ とが 分 か る。
(b)サ テ ライ ト強度
サテライ ト強度 はxが 増加す るにつれて、すなわ ちUsf電 子の局在度が 増加 す る
につれて・増加 して い るように見え る。 このサテ ライ ト強度 は、以 前か らUsf電 子
の局在性 の増加 とと もに増加 す る と考え られて きた(3]。 しか しなが ら、 この振 る舞
いか ら外れ る例 も報告 され てお り、 その関係 はいまだ に良 く分か って いない[13]。 今
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回測 定 した この合金 系 に関 して いえ ば、Usf電 子の局在性 が増加 す るにつれ てサテ
ライ ト強度が増加 して いるよ うに見え てお り、前者 の指摘 に一致 してい る。
(c)メ イ ンピー クの非対称性
メイ ンピー クの非対称 性 に も、κ による変化 が見 られ てい る。内殻 スペ ク トル の構
造 を メイ ンピー ク とサ テ ライ トの二 成分 に分 け て考え た場合 、 この メイ ンピー クの
非対 称性 は、内殻電 子放 出の際 に光電子が フ ェル ミ準位近 傍 に電子.正 孔 対 を励起 に
よ って引き起 こ され る と考え られてきた[3,4,14]。 この考 え方で は、 フェル ミ準位 の
状態密度が大 きいほ ど、 また5f電 子 と伝 導電子帯の混成相 互作 用が大 きいほ ど非対
称性が増加す るこ とにな り、今 回測定 した合金系 に対 して は、κ の増加 に したが って
非対称性 が減少 す るこ とを予 測 して いる。 しか しなが ら、 この合 金系 にお いて は、
フェル ミ準位 の状態 密度 とメイ ンピー クの非対称性 の間 にその よ うな 関係 は存在 し
ていない こ とが分か る。 この こ とを強調す るため に、 図3-11(a)にx=O,0.5,1.0のU4f
スペ ク トル の比較 を示す 。メイ ンピークの非対称 性 はx=05で 最 も大 き く、エニ0で 小
さ くな って い る。 この系 の価 電子帯 スペ ク トル で見 た ように、 フ ェル ミ準位上 の状
態密度 と混成相互作 用 ともにx=0で 最 も大 き く、xの 増加 に対 して単調 に減少 してお
り、 これ らの考え 方 に矛 盾 して いるこ とが 分か る。従 って これ らメイ ン ピークの非
対 称性 の振 舞 いにつ いて は フ ェル ミ準位 上 での電 子 一正孔 対励 起 で は説 明がつ か な
いこ とが分か る。 これ らのスペ ク トル の変化 は、U4f以 外 のウ ラ ン内殻 スペ ク トル
に も現れ ている。 図3-11(b)にU44内 殻 スペ ク トル を示す。U4fス ペ ク トル に比べて
内殻 正孔の寿命が短 いため 、ucaス ペ ク トル は幅が広 くな って いる。このため 、u4f
スペ ク トル に比べ て スペ ク トル構 造の変化 を見分 け るの は困難 とな って いるが 、 メ
イ ン ピー ク位 置の移 動 とサ テライ ト強度 の増大 はU4fス ペ ク トル と同様な傾 向を示
して いるこ とが分か る。 この こ とは、 これ らスペ ク トル の変化 が 多重項分 裂 に よる




































































図3-8u(Rhl.。Pdx),のu4f内 殻 ス ペ ク トル 。 ス ペ ク トル は4f,尼 と4fsnに ス ピ ンー軌 道
























































図3-9U(Rh、"Pd.)3のU4f,.内 殻 スペ ク トル 。 メ イ ン ピー ク最 大 値 の変 化 お よ び非 対
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図3-10(a)u(Rh、.。Pdx)3のu4fmス ペ ク トル の最 大 値 。位 置 はx=0の 値 を0と して い
る。 ス ペ ク トル 位 置 はx=O-0.83ま で ほ とん ど変 化 して い な い。(b)U(Rhl .。pd。)のPd3d
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図3-11(a)U(Rhl.xPdx)3(x=O,0.5,1.0)のU4f,.ス ペ ク トル 。非 対 称 性 の 変 化 を強 調 す る
ため に、 ス ペ ク トル を 重 ね て 示 す 。(b)同 じ系 のU4d5nス ペ ク トル 。 内殻 正 孔 の寿 命
が 短 い た め に 、U4fス ペ ク トル に比 べ て 幅 が 広 くな って お り、 変 化 を 見 るの が 困難
に な って い る。 しか しな が ら、 メ イ ン ピー ク最 大 値 の シ フ ト、 サ テ ラ イ ト強 度 の 増
加 、 メ イ ン ピー クの 非 対 称 性 の増 加 な どはu4fス ペ ク トル と傾 向 的 に一 致 して い る
こ とが 分 か る。
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3-3-C考 察
以上 の ように、単純 にスペ ク トル をメイ ン ピー ク とサテ ライ トへ と分解 した場合
には、 これ らのスペ ク トル の振 る舞 いを理解 す るこ とは 出来 な いこ とが示 され た。
特 にメイ ンピークの非対称性 の振 る舞 いを理解す るこ とが 困難 であ る。
以下 、これ らの スペ ク トル に対 して、Usf電 子状 態が どの よ うに反 映 され て いる
かを理解す るため に、合金 系の基底状態での電子状態を 出発点 として解釈 を試 み る。
最初 にx=0(URh3)とx=1(UPd3)の 内殻 スペ ク トルにつ いて考察 す る。 この二つ の化
合 物 の電子 状態 は実験 的に も理論 的 に も良 く調べ られて い るため 、 これ ら合 金 の ス
ペク トルを理解 す るうえで良 い出発 点 となる。UPd3の 電子状態 は、始状態 で局在 し
た5f2状 態 とな って いる と考え られてい る[5]。内殻光 電子放 出後の終状態で は、Usf
準位 は内殻 正孔のCoulomb引 力 によ ってエネルギー的 に引き下げ られ、この ためUsf
準位 は配位子 の電 子 な どによ って遮蔽 され る場合 があ る。遮蔽 され る場合 とされ な
い場合 はそれぞれwell.scrcencdsf3お よびpoorly-screenedsf2状 態 とな り、それ ぞれ メ
イ ンピー クとサテ ライ トで主要な終状態 とな る と考 え られ る。図3-12(a)にUPd3U4f
スペ ク トル の メイ ン ピー クとサ テライ トへ の分解を示 す。非対 称 なメイ ン ピー ク と
対称 的なサテ ライ トを、U4f,.とU4fsrzに 対 してそれぞれ仮 定 した。 ス ピンー軌道分
裂幅 は10、9eVと し、 ピー ク強度比 は4:3と した。 内殻正 孔の寿命を取 り入れ るため
にLorcntz関 数 、装置分解能 を考慮 するために幅1.OeVのGauss関 数 を取 り入れ た。
ここで重要 なこ とは、Usf電 子が ほ とん ど局在 して いる と考え られ てい るUPd3に お
いて さえ、well-screenedピ ー ク強度が非 常に強 い ことであ る。 このwel1.screenedピ
ーク強度 はUsf電 子 と伝導 電子帯 の混成相 互作 用の大 き さを反 映 して いるため
、従
ってUPd3に おいて も混成相 互作 用が無視 で きないほ ど大 きい こ とを示唆 して いる。
一方、x=OのURh3に お いて、U原 子の価数 はお よそ3価(Usf3)で あ る と考え られ
て いる。 内殻 光電子放 出後 の終状 態 にお いて、Usf3始 状態 に対 す る遮蔽 はUsf4終
状態を引き起 こす。 このusf4終 状態 は、エネルギー 的に最 も低 く、 メイ ンピー クの
主要な電子配置 とな って いる と考 え られ る。 また、 この化合物 ではUsf電 子 とRh
電 子間の混成相互作用が大 きいため 、エネルギー的に最 も低 いUsf4終 状態 が支配的
となる と考え られ る。 図3-12(b)にURh3U4fス ペ ク トルの メイ ンピー クとサテ ライ
トへ の分解 を示す。 フ ィ ッテ ィングの手続 は図3-12(a)と 同 じで ある。 メイ ンピー ク
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は、以上 に述べ た理 由によ って、U5ゾ4終 状態が 支配的であ る と考え られ る。 -
x=0.5-0.97に お いて、始状態 の電子状態 はSf2状 態 と5f3状 態の重ね合わせ の状 態に
な って いる と考え られ る。 したが って、これ らの合金 の内殻 スペ ク トル において は、
2種 類の始状態 に対応 して、3種 類 の終状態が存在 す ると考 え られ る。 そこで 、 ここ
で はさ らに電子状態が似 て いる と考え られ るx=O.83-O.97の 系 に対 して 、3種 類 の ピ
ー クを仮 定 して試験 的 な フ ィッテ ィ ングを行 った。 この フ ィ ッテ ィ ングで は、 非対
称な5f4と5f3ピ ー ク、及 び対 称な5f2ピ ー クを仮定 した。5f2と5f3ピ ー クはそれ ぞ
れUPd,U4fス ペ ク トル のサ テライ トとメイ ンピー クを使 用 した。5f4ピ ー ク形状 と
しては、URh3の メイ ン ピー クを使用 したが、 よ り良 いフ ィ ッテ ィング結 果を得 るた
めに、 ピー ク位 置を0.17eV低 結合 エネルギー側 に移動 した。
図3-13にx=0.83.0.97に 対 す る3ピ ー クに よるフィ ッテ ィ ング と、x=1.0に 対 す る
2ピ ークによる フィッテ ィングの結果を示す。 こ こでは、それぞれ の ピー ク強度 比の
み を フィ ッテ ィ ング ・パ ラメーター と した。 したが って、 この フ ィ ッテ ィング にお
いて 自由なパ ラメー ターは合計3つ とな るが 、スペ ク トル の形状 を良 く再現 す るこ
とが 出来 た。図3-14に 、U4fピ ー ク全体の強度 に対す る、それ ぞれ の ピークの相対
強度 を示す。xが 増加す るに従 って、徐 々に5f3ピ ー ク強度 が増 大 し、逆 に5f4ピ ー
ク強度が減少 して いるのが分 か る。 これ に対 して 、5f2ピ ー ク強度 はほ とん ど変化 し
な いことが観 測 された。Ce化 合物 に対す るGS理 論 による と、混成相 互作用の大 き
さが ノ2ピー ク強度(こ の系 では5f4終 状態 に対応)、 始状態 におけ るf電 子数がf。 ピ
ー ク強度(こ の系では5f2終 状 態 に対 応)に 強 く影響 を与え るこ とが知 られ てい る。
この こ とか ら類推す る と、5f4ピ ー ク強度比の減少 は、混成相互作 用 の減少 を反 映 し
てお り、 また5f2ピ ー ク強度 比の不変性 は、始状態 におけ る5f電 子数が ほ とん ど変
化 して いな いこ とに対応 して いる もの と考え られ る。
以上の フ ィッテ ィングの結果を ま とめ る と、 これ らx=O.83,0.93,0.97,1.0の4つ の
合金 系 にお いて 、げ 電子 数 は似 て いるが 、混 成相 互作用 の小 さな変化 が 内殻 スペ ク
トル の終 状態 に対 して大 きな変化 を与 え て いる と考え られ る。前者 は、特 に価 電子
帯 スペ ク トル にお いて ほ とん ど変化 が見 られて いな い こ とと矛盾 して いな い と考 え
られ る。 したが って、 これ ら合金 系のU4fス ペ ク トルは3つ の ピー クを仮定す るこ
とに よって理解 で きる と結論 でき る。
以上 、 これ らの合金 のU4fス ペ ク トルが、3っ の ピー クを仮定す るこ とによ って
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理解 で きるこ とを示 した。 しか しなが ら、 これ らの解 析 に は問題 点が い くつか存在
して いる。第一 に、 これ らの解析で は、 フィ ッテ ィ ング ・パ ラ メータを減 らす ため
に、3つ の ピー クの形状 と位置 を固定 して解析 を行 った。 この ピーク形状や位 置は混
成強度 に よ って変 化す る と考え られ 、 さ らに定 量 的な議 論 を行 うため に は、 これ ら
の変 化 も考慮す る必要 が ある と考 え られ る。 また、 この解析 で は、x=1(UPd3)のU4f
スペ ク トルをメイ ンピー ク とサ テライ トへ と分解 し、それ ぞれを5f3終 状態 と5f2終
状態 と仮定 して、5f4終 状 態か らの寄与が存在 しない もの と して解析 を行 った。"方 、
3つ の ピー ク強度比 をプ ロッ トした図3-14を み る と、5f3ピ ー ク強度比 と5f4ピ ー ク
強度比 はx=O.83か らx=0.97ま で直線 的に変化 しているのに対 して、x=O.97か らx=1.0
でその曲率が大 き く変化 して いるこ とが分 か る。 この こ とは、エ=1の スペ ク トル にお
いて も、5f4終 状態 が有 限の強度 を持 って いる ことを無 視 したため に、曲率が変化 し
た可能性を示 して いる。x=1のUPd3のU4fス ペ ク トル にお いて メイ ン ピー クの低結
合エネルギー側 に変 曲点が存在す るこ とも、 この位置 に有 限の強度を もった5f4終 状
態が存在 す る可能性 を示 して いる。一般 的に、x=1のUPd3に おいて は混成相互作用
が無視 で きる と考 え られて い るが、U4f内 殻 スペ ク トル にお いて、well-screencdの
メイ ンピー ク強度が 大 きい こ とか らも予想 され るように、始状 態 で も有 限の混成 相
互作用が存在 してい る可能性 があ る。 したが って、始状態 において微少 なが ら5f3状



































































図3-12(a)x=0(URh3)お よび(b)xニ1.0(UPd3)の 内殻 ス ペ ク トル に対 す る フ ィ ッテ ィ
























ニ=一二_ゲ 或 ～二蕩 謎 ～憾x=0・83
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図3-13U(Rh、-xpdx)3(x=O.83,0.93,0.97,1.0)に 対 す る3ピ ー ク を 仮 定 した フ ィ ッテ ィ ン









































図3-14ピ ー ク強度の変化。xが 増加 す るに従 って、f3ピ ーク強度 が増加 し、f4ピ ー
ク強度が減少 して いる。 これ らの傾 向は、合金 の電子状態 と矛盾が ない。
第3章 58
3-4ま と め'一
本研 究では、 ウラ ン化合 物 の内殻 スペ ク トル に現 れ る構造 と、Usf電 子状態 の関
係 を調べ るため に、xの 増加 によ ってUsf遍 歴 系か ら局在系 へ と変化す るU(Rh、-xPd。)3
の価電子帯 お よび 内殻 スペ ク トルをxニ0,050,0.83,0.93,0.97,1.0に つ いて測定 した。
xに よるU4f内 殻 スペ ク トル形状の変化 と始状 態での電子状態か ら、 メイ ン ピー ク
が二つ の終状態成 分か ら構成 されて い るこ とを提案 した。 サテ ライ ト構造 まで考慮
す る と、 これ らの終状態 は5f2,5f3,5f4終 状態 に対応 して いる と考え られ、価数揺動
的なCe化 合物 同様 に3種 類の終状態が現れて いる と考え られ る。 これ ら終状態 の強
度比 はUsf電 子状態 の違 いに よって変化 してお り、実際 に3種 類 の ピー クを仮定 し
て、 これ らのスペ ク トル に対 して フ ィ ッテ ィ ングを行 った結果 、 これ らの化 合物 の
電子 状態 と矛 盾の な いフ ィ ッテ ィ ングを行 うこ とが 出来 た。 この ような ピー ク構造
の同定 は、他 の多 くの金属 ウラ ン化合物 に対 して も適用可能で ある と考え られ る。
以上 の実験結果か ら、 内殻 スペ ク トル の形状 か ら、 ウラ ンの価 数や 混成強 度 な ど
に対 す る定性 的な論議 が可能 で ある こ とが 明 らか にな った。本研 究で は、 この結果
を重 い電子系 ウラ ン化 合物や 、薄膜系 の結 果 を解釈 す る際に も適用 し、Usf電 子状

































4-1研 究 背 景
4-1-A重 い電子系 ウラン化合物 に対する内殻光電子分光実験と研究 目的
重 い電子系 ウラ ン化合物 の 中で も、特 に低 温 で反 強磁性 相 と超 伝導相 が共存 す る
ものが注 目を集め てい る[1]。 この ような化合物 として は以前か らUPt,等 が知 られて
いたが 、最近、 さ らに二つ の重 い電子 系 ウラ ン化合物UNi2Al3とUPd,Al3が 発 見 され
た[2]。 これ らの化合物 の中で も、特 にUPt,とUPd,N、 に関 してはバ ン ド計算が行 わ
れ てお り、dHvA実 験の結 果 な どを良 く再現す ることが知 られて いる。この こ とか ら、
これ ら二つ の化合物 にお いて げ 電子は フ ェル ミ面 に幅の広 いバ ン ドを形成 して遍 歴
して いる と考え られ て いる。 しか しなが ら、 これ らの化合物 にお いて、バ ン ド計 算
のみ で は記述 で きな い実験結果 も多 く報 告 されて い る。例 え ば、 これ らの化 合物 に
対す る価 電子帯 の光 電 子分光 実験の結果 と、バ ン ド計算 に よる状 態密度 を比 較 して
み る と、両者 が一 致 しない こ とが知 られ て いる【3,4]。 この こ とは、基 底状 態 にお い
てUsf電 子は確か に遍歴 的な側面 を持 って いる ものの、 その振 る舞 いはバ ン ド計 算
だけで は完全 に記述 で きず 、それ らを記 述す るため にはUsf電 子間の相関効果が 重
要 にな って いることを示 して いる。
この章では、第3章 の 内殻 スペ ク トル に関す る解釈方 法を受けて 、UPt3,UNi2Al3,
UPd2Al,の 内殻 スペ ク トル を測定 し、 これ らの化合物 の電子状態 につ いて の知 見を得
ることにあ る。特 に前章で も取 り上げ たUsf遍 歴系URh3の 結果 と比較 し、完全 な
Usf電 子系 と、 これ ら重 い電子系 にお いて 、何が異 な って い るか を明 らか にす るこ
とにあ る。次節 では、本研 究で研究 対象 とした3つ の重 い電子系 ウラ ン化 合物UPt3,
UPd2Al3,uNi,Al,の 物性 につ いて記述す る。
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4-1-B重 い 電 子 系 化 合 物UPt3,'UNi,Al,,UPd,A1,の 物 性
(1)UPち
UPt,は 六 方 晶MgCd,構 造 を もち、 格 子定 数 はa=5.764A,c=4.S99Aで あ る。(極 低
温 に お い て はSnNi,構 造 を とる。)図4-1(a)にUPt,の 結 晶構 造 を 示 す[5]。 反 強 磁 性 転
移 温度 お よび超 伝導 転 移 温 度 はT2v=5K,Tc=0.4Kで あ り、 反 強 磁 性 相 で の 局 在 モ ー メ
ン トの大 き さ はμ,.=O.02Pt、で あ る[6]。 図4-1(b)にUPt,の 電 気 抵 抗 の温 度 依 存 性 、 図
4-1(c)に 比 熱 を 示 す 〔7]。電 気 抵 抗 はa,b軸 とc軸 で 異 方 性 を 示 す が 、 高 温 で の振 る舞
い は 多 くの ウ ラ ン化 合 物 に 見 られ る よ う に負 の 曲 率 を持 ち、 温 度 の 下 降 と と も に減
少 して い る。T=1.5K以 下 で の 電気 抵 抗 はρ=ρ。+AT2に 従 い、 フ ェル ミ流 体 的振 る舞 い
を 示 す 。 ま た、 こ の時 の比 熱 はC=7Tに 従 うが 比 熱 係 数 は γ=420mJ/molK2の 大 き な値
を と り、 重 い準 粒 子 の 存 在 を示 して い る 。 図4-1(d)に 帯 磁 率 の 温 度 変 化 を示 す[8]。
帯 磁 率 も抵 抗 率 同様 に 、a,b軸 とc軸 で異 方 性 を 示 す 。c軸 方 向 に磁 場 を か け た とき
の帯 磁 率 に対 してCurie-Weis則 で の解 析 を行 う と、 有 効Bohr磁 子 はμ,,,=2.6土0.2Pt,/U
とな る。 この 値 は 自由原 子 の値fi(」Ll,ff=2.54μB/U),f4(μ、ド2.68μ ガU)に 近 い値 とな って い
る。 またdHvA効 果 の 測 定 で は、 多 くのbranchがUsf電 子 を遍 歴 と して 取 扱 ったバ
ン ド計 算 と一 致 して お り、 従 って 基 底 状 態 の性 質 はバ ン ド計 算 で 記 述 され る と考 え




























































































図4-1(d)UPt3の 帯 磁 率 の 温 度 変 化[8]
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(2)UP〔1,N3
UPd2Al3は 六 方晶PrNi2Al3構 造を持 ち、格子定数はa=5.3S2A,c=4.1SgAで ある。 図
4-2(a)にPrNi2A13構 造 を示す[gJ。 図の ようにu原 子 とPd原 子か ら構 成 され る面 と、
その間に存在す るAl面 の重ね合わせ とな って いる。U-U原 子 間距離 はc軸 方 向が最
も小 さい。T.=14K以 下で は、図に示 した様 に面内で は強磁性 的、面間では反強磁性
的 に磁気モーメ ン トがO.85μ,で オーダーす るこ とが知 られ てい る。 さ らにTc=2Kで
超 伝導体相へ の転移 を起 こすが 、 この大 きな磁気 モー メ ン トと超伝導 相 との共存 状
態が、UPd2A1,の 大 きな特徴 のひ とつで ある[10]。 図4-2(b)に 比熱の温度変化CITを
示す[10]。14Kと2Kに 見 られ る構造 は反強磁 性転移 と超伝導転移 に起 因す る もので
あ る。常磁性領域か ら外挿 して求め た電子比熱係数 は7・=210mJ/molK2で あ り、重 い準
粒子 の存在 を示 して いる。図4-2(c)に 電気抵抗 の温度依 存性 を示す[11]。 電気抵抗 は
異方性を持 ち、c軸 方 向の電気抵抗がc面 内の抵抗 よ り大 きい。室温か ら温度 を下げ
ると電気抵抗 は増大 し・70K付 近 に ピー クをつ くり、TNで 反 強磁 性転移 に伴 って傾
きが変化 した後 にT,で 超 伝導体 へ と転移す る。T.よ り低 温では、T2に 比例す るFcrmi
流体 的な振 る舞 いを示 してい る。 これ らの変化 は高濃度近 藤効果を示すCe化 合物 の
振 る舞 い に良 く似 て い るため 、 これ らの振 る舞 いを局在 モ ー メ ン トと して とらえ よ
うとす る試み もある[12]。 一方、 この化合物 に対 して はSandratskiiら に よってバ ン ド
計算が行 われ てお り、 この計算 に よってdHvA実 験の結果 を大変 良 く再現 で きるこ
とが示 されて い る[13]。dHvA実 験 の結果 とバ ン ド計算 の比較を 図4-3(c)に 示 す。従
ってUPd,N3に お いて もUPt3同 様 にUsf電 子が遍歴 してFcrmi面 を形成 して いる と
考 え られ ている。また、参照物質 と して希釈合 金系U。 .iLa。.gPd2Al,を用 いた。希釈 合
金U。1La。gPd2Al、はUPd,N,と 結 晶構造 を もち、その格子定数 がUPd
2A1,に 比べ てわず




















































































































































o 50 100 150 2CO 250 30C
T(K)












































































dir■ct工enot国 邑9鳥 ●t⊥cゴ 」,■1d
図4-2(d)UPd2Al3に お け るdHvA振 動 と、 バ ン ド計 算 か ら得 られ た結 果 の比 較[13] 。
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(3)UNi2Al3.
UNi2Al3もUPd,N,同 様 にPrNi2Al3構 造 を と って お り、UPd2Al3中 のPd原 子 をNiで
置換 した 状 態 に対応 して い る。 格 子 定 数 はa=5.027A,c=4.01SAで あ り、UPd2Al,に 比
べ てa軸 が 約7%、c軸 が 約4%小 さ くな って い る。 超 伝 導 体 転 移 温 度 、 反 強 磁 性体
転 移 温度 と もにUPd2Al3よ りも低 くな って お り、Tc=1K,T,,=4.6Kで あ る 。反 強 磁 性 相
にお け る局 在 モ ー・メ ン トもμ,.=O.24μBと 、UPd2Al3の μ,,0.85μBに 比 べ て 小 さ くな っ
て い る[16]。UPd2AI3と 比 較 す る と、UNi,Al,は 格 子 定数 が 小 さ い ため にusf電 子 と
配位 子 電 子 状 態 の 間 の 混 成 相 互 作 用 が 大 き くな って お り、usf電 子 は よ り遍 歴 的 に
な って い る と考 え られ て い る。 図4-3(a)にUNi,Al3の 比 熱 測 定 の結 果 を 示 す 。 図 中黒
丸 で 示 され た 試 料 で は反 強 磁 性 転 移 と超 伝導 転 移 が 起 こ って い る こ とが 分 か る。 比
熱 係 数7は145mJ/molK2で あ る。ま た、図4-3(b)にUNi2Al,の 帯 磁 率 の温 度 変 化 を 示 す 。
図 中 に お いて 黒 丸 で 示 され た デ ー タが 、 超 伝 導 を 示 す 試 料 の もの で あ る。Curie-wies
則 で の フ ィ ッテ ィ ングを 行 う と、 モー メ ン トの値 は4.0μBと な り、 これ は 自由イ オ ン
の値 よ りも大 き くな って い る。 こ の ため 、UNi2Al,はCurie-Weis貝Uに 従 って い な い と



























































図4-3(b)UNi2Al3の 帯 磁 率 を 示 す[16]。 帯 磁 率 は 、磁 場 の 方 向 がc軸 方 向 とa軸 方 向
で異 方 性 を示 して い る。 図 中 で 黒 丸 で 示 され た デ ー タが 、 超 伝 導 を 示 す 試 料 の もの
で あ る。Curie-Wies則 で の フ ィ ッテ ィ ングを 行 う と、 モ ー メ ン トの 値 は4.0μBと な り、
これ は 自由 イオ ンの 値 よ り も大 き くな って い る。
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4-2実 験
本 研 究 で もち い たUPt3,UNi2Al3,UPd,N3,U。.、La。.gPd2Al,は す べ て 単 結 晶試 料 を用 い
て い る。 単 結 晶UPt,は 、 日本 原 子 力 研 究 所 ・先 端 基 礎 研 究 所 の 芳 賀 芳 範 氏 お よび 大
阪 大 学 の 大 貫 惇 睦 に提供 して い た だ い た。 単 結 晶UNi2Al3,UPd2A13,U.Lai..Pd2Al,は 東
北 大 学 理 学 部 の佐 藤 憲 章 氏 に提 供 して い た だ い た 。
X線 光 電 子 分光(XPS)の 測 定 はVG社 製ESCA-LABMK-IIを 用 い て行 った 。XPS
の線 源 と して はAIKα 線 を用 い、 分 解 能 は お よ そ1.OeVで あ った 。 試 料 表 面 は 、 真
空度1.OxlO-8Pa以 下 の 準 備 槽 内 に お いて や す りが け を 行 って 清 浄 表 面 を 得 た 。 そ の
後 試 料 を真 空 度5.0×10-9Pa以 下 分 析 槽 内 に導 入 し測 定 を 行 った 。 酸 化 の 進 行 を 防 ぐ
た め 、 測 定 中 の試 料 は液 体 窒 素 温 度 まで 冷 却 を 行 った 。 酸 素 と炭 素 の 内殻 準 位 を モ
ニ タ ー し、 試料 表 面 の清 浄度 の評 価 を行 った。
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4-3実 験結果 と考察
4-3-A価 電 子 帯 ス ペ ク トル
図4-4にURh3,UPt3,UNi2A13,UPd,N3の 価電子帯 スペ ク トルを示す。 スペ ク トルは
最大値 によ って規格化 した。URh3とUPt,の スペ ク トル には主 に三 つの構 造が 見 られ
る。バ ン ド計算 との比較か ら、結合エネルギー3eVと5eV付 近 に位置す る構造 はRh4d
またはPtsdとU6d状 態の結合状 態バ ン ドに起 因す る ものであ る と考え られ る。 ま
た・ フェル ミ準位近 傍 に位置 して いる構 造 はUsf電 子状態 に対 応 している と考 え ら
れ る[6,7]。
UNi2Al3とUPd,N,の スペ ク トル において2eVと4eVに 位置す る構造 はそれ ぞれ
Ni3dとPd4d状 態 に対応 している。 また、 これ らの化合物 にお いて もUsf状 態 はフ
ェル ミ準位付近 に位 置 して いる。Ni3d状 態がPd4d状 態 に比べ てUsf状 態にエネル
ギー一的に近 い ことか ら、f-d間 の混成相互作用 はUNi2Al,に お いて大 き くな る。 この
こ とによ って・Usf電 子 はUPd2A1、 よ りもUNi2Al,に お いて遍歴 的にな ると考 え られ
て いる。 これ ら2つ の化合物 において も、スペ ク トル の基本 的な構 造 はバ ン ド計算
と一致 す る[20,21]。 特にUPd,Al,の 価 電子帯 スペ ク トル につ いては第5章 で、共 鳴




































図4-4uRh3,uPt3,uNi2A13,UPd2Al、 の 価 電 子 帯 スペ ク トル 。す べ て の化 合 物 に お い て ・
Usf状 態 はEF近 傍 に位 置 して い る。
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4-3-BU4f内 殻 ス ペ ク トル
図4-5(a)にUPd2Al3のU4f内 殻 スペ ク トル を示す。 このスペ ク トルで は、積分 型
のバ ックグラウ ン ドを仮定 して差 し引いて あ る。スペ ク トルは4翫 と4搦 にス ピン
ー軌道分裂 を起 こ して お り
、それ ぞれが メイ ン ピー ク とサ テ ライ トか らな る構造 を
示 してい る。 スペ ク トルは第3章 で議論 した、擬二元系化 合物U(Rh、 -xPdx),のどのス
ペ ク トル よ りも非対称 性が大 き くな って い る。 内殻 スペ ク トルにお け る大 きな非対
称性 は・ い くつか の遷 移金属化 合物 にお いて も報告 され て いる。銅酸 化物 のCu2P
スペ ク トルの メイ ンピー クは非対称 性が大 き く配置間相互作 用 に基 づ いた計算 で は
この非対称性 を説 明できな か った。最近Veenendaalら は、 このメイ ン ピー クの大 き
な非対称性 を・Cu3d電 子の非局所 的な遮蔽効果 によ って説 明 した[22]。 この図式で
は、 内殻電子放 出を起 こ したCu原 子 に隣接 したCu原 子の3d軌 道 か らの遮蔽が起
こ り、 この こ とに よ ってメイ ン ピー クの高結 合 エネルギ ー側 に新 たな状態 が生 じ、
メイ ンピー クの非対 称性 を増加 させ て いる。 さ らに最近 、Bouquetら が、同様 の機構
が ウラ ン化合物 の 内殻 スペ ク トル に も重要 であ ると、理論 面か ら提案 して いる[23]。
これ は・内殻光電子放 出後 のウラ ン原子 サイ トに対 して、隣接 したU原 子 のU5f電
子状態 の遮蔽が重 要 であ るこ とを意 味す る。 これ らは実験 的 に、 ウラ ン化 合物 にお
いてU原 子 を げ 電 子を持 たない原 子で置 き換え た希釈合金系 の内殻 スペ ク トル を測
定 す るこ とに よって確認す るこ とが 出来 る。本研究 では、希釈合金系U。 、La。gPd2A1,
を用意 し、その 内殻 スペ ク トル を測定 した。 この希釈 合金系で は、90%U原 子がLa
原子 によ って置換 されてお り、隣接U原 子サ イ トか らの寄与 は非常 に小 さい と考え
られ る。図4-5(b)にU。 .iLa。.gPd2Al3のU4f内 殻 スペ ク トルを示す 。スペ ク トル には、
高結 合エ ネル ギー側 にPd3d状 態 のプ ラズモ ンサテ ライ トを伴 って い るため 、両者
の直接 の比較 は困難 であ るが 、両者 のスペ ク トル のおいて、 メ イ ン ピー クの大 きな
非対称性 はほ とん ど変化 して いないこ とが分か る。 このこ とはUPd2Al,の 内殻 スペ ク
トル は隣接す るPd原 子 およびAl原 子 との相 互作用 によ って支配 され てお り、隣接
す るU原 子か らの寄 与はほ とん ど無視 す るこ とが 出来 ると考 え られ る。
図4-6に(a)uRh,,(b)uPt3,(c)uNi2A13,(d)uPd2A13のu4fス ペ ク トル を示す 。 これ ら
のスペ ク トル において も積分 型のバ ックグラ ウ ン ドを仮定 して差 し引いてあ る。URh3
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お よびUPt3に つ いては、以 前Imefら に よってXPS内 殻 スペ ク トルが測定 され てい
る[24]。これ らのスペ ク トル と今 回測定 され たスペ ク トル を比較 す る と、URh3のU4f
スペ ク トルにつ いては良 い一致 を示す ものの、UPt3のu4f内 殻 スペ ク トル は一致 し
なか った。彼 らの測定 にお いては、今 回の実験 よ りも良 い分解 能で 測定 を行 って い
るに もかか わ らず、彼 らのスペ ク トル は今 回得 られ たスペ ク トル よ りも幅が広 いこ
とが分か った。 これ は、彼 らの試料 表面が酸 化 してお り、 その ため に ウラ ン酸化 物
の内殻 スペ ク トルが重 な って幅広 くな って い るためで あ る と考え られ る。 図4-7に
これ らのスペ ク トル の比較 を示 す。 これ らのスペ ク トルは メイ ン ピー クの高 さで規
格化 され てお り、エ ネル ギー スケール は メイ ン ピー クの中心 に対 して相対 エネル ギ
ーで示 して ある。URh3,UPt3,UNi2Al3の 内殻 スペ ク トル もUPd2A13の 場合 と同様 に、
非対称 な メイ ンピー クと、 高結 合エ ネル ギー側 に位 置す る幅広 いサ テ ライ トか ら構
成 されて い る。 ここで重要 な こ とは、usf電 子が局在 的な性質 を もつ化合物 ほ ど、
メイ ンピー クの非対 称性が 大 き くな って いる こ とであ る。つ ま り、混成相 互作用 が
大 きい系 ほ ど内殻 スペ ク トル は対称 的な形を取 ってい るこ とである。第3章 で考察
した ように、 も しこの メイ ンピー クの非対称 性が フ ェル ミ準位 で の電子 一正孔対 励
起 に起 因 して い る もので あれ ば、混成 相互作 用 の大 きい系 ほ どメイ ン ピー クの非対
称 性 は大 き くなるはずで ある。 したが って 、 ここで もメイ ンピー クの非対 称性 とし
ては他 の寄与 が重要 で ある と考 え られ る。 また、 メイ ンピー クか ら6cV程 度 高結 合
エ ネル ギー側 に位 置 す るサ テ ライ トは、局 在 的な系 ほ ど強度が 強 くな ってい るこ と
が分 か る。 これ は、第3章 で考察 したU(Rh1 .。Pdx)3系と同様 の傾 向 にある。局在 的な
系ほ どメイ ンピー クの非対称性 が大 きい ことは、第3章 で考 察 した擬二 元系化合物
U(Rh、-xPdx)3と同様 に、小谷 一豊 沢理論 の類 推 では理解 でき ない こ とを示 して いる。
ここでは第3章 の類推 を適用す る。
第3章 で考察 したよ うに、URh3のU4f内 殻 スペ ク トル は主 に5f4終 状 態が支配的
で ある と考え られ る。UPd2Al3のU4f内 殻 スペ ク トルはURh,の スペ ク トル よ り非対
称性 が大 き く、 さ らに付加 的な2つ の構造 が現 れて いる。第3章 で の結論 を もとに
す ると、5f4終 状態が メイ ン ピー クを形成 して い る と考え られ 、高結合エ ネルギー側
の構造 は低結合 エネルギー側か らそれ ぞれ5プ,5f2終 状態 に対応 して いる と考え られ
る。 また、UPd2N,に おいてはUsfと 配位 子電子状態の混成相互作用 がURh,ほ ど大
き くないために、5f4終 状態 よ りもエネルギー的 に高 い5f2お よび5f3終 状態が残 る と
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考え られ る。UNi2Al,とUPt3内 殻 スペ ク トル では、メイ ンピークはUPd2Al3に 比 べ て
対称 的にな ってお り、5f3終 状態 に対応す る構造 が は っき りと見え ていな い。 しか し
なが ら、 これ らの スペ ク トル がURh3の スペ ク トル に比べて大 きな非対称性を持 って
いるこ とは、 これ らの構造が5f4終 状態の高結合エネルギ ー側 に重な って いる ことを
示 して いる と考 え られ る。
内殻 スペ ク トル にお いて5f2,5f3,5f4終 状 態が 内殻 スペ ク トル に存在す るこ とは、
これ らの化合物 の始状 態 にお いて5f2,5f3状 態が存在 して いるこ とを反 映 して いる。
この ことは、UPt3,UNi,Al,,UPd2Al,に おいてUsf電 子 が5f2状 態 と5f3状 態の価数混
合状態 にある とを意 味 してお り、特 に非対称 性の大 きいUPd2A13に おいてその度合 い
が大 き くな って いるこ とを示 している。
これ らの実験結 果 は、液体 窒素程度 での測定で あ るに もか かわ らず 、Usf電 子 は
混成相互作 用 を通 じて価数混合 状態 にあ るこ とを示 して いる。 したが って、 これ ら
の化合物 中においてUsf電 子 は、高温領域 において も遍歴 的な性質 を持 って いる と
考え ることが 出来 る。TKが 低 いCe4f電 子系の類推で は、 この ような高温領域 におい
て ∫電子 は局在 モー メ ン トと して振 る舞 って いるが 、ノ電子 は完全 に局在 して いる と
考え られ る。 これ らウ ラ ン化 合物 において も、 これ らの温度領 域 ではCurie-Weis則
に従 って いる ものの価数混合状態 にあ り、つ ま りこれ ら げ 電子系 におけるモーメ ン
トの起 源 は、根本的 に4f電 子系 と異 な る性質の もので ある というこ とが 出来 る。3d
電子系 にお いて は、3d電 子 は遍歴 的な性 質 を保 った まま、局 在モー メ ン トを示 して
いるが 、今 回の実験結 果 は、 これ ら5fに 起 因す る磁気 モー メ ン トは3d電 子系 と同様

































図4-5(a)UPd2Al,と(b)U。La、.。Pd2N,のU4f内 殻 スペ ク トル 。 ス ペ ク トル の基 本 的 な
形 状 は、 両 者 で一 致 して い る。 この こ とは、U4f内 殻 ス ペ ク トル の 多体 効 果 がU原































図4-6URh3,UPt3,UNi,Al3,UPd2Al3のU4f内 殻 スペ ク トル 。 スペ ク トル は4f,.と4椀
成 分 に ス ピ ン ー軌 道 分 裂 して お り、 それ ぞ れ が 非 対 称 的 な メ ィ ン ピー ク とサ テ ラ イ




















































































図4-7u4f,.内 殻 ス ペ ク トル の 比 較 。エ ネ ル ギ ー は、メ イ ン ピー ク の 中心 をoと して 、
相 対 エ ネ ル ギ ー で と って あ る。 スペ ク トル の 非 対 称 性 とサ テ ラ イ ト強 度 はUPd2Al,で
最 も大 き く、URh3で 最 も小 さ くな って い る。
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4-4ま と め
UPt3,UNi,Al3,UPd2AI,のXPSス ペ ク トルを測定 し、その 内殻 スペ ク トル を比較 し
た。参照物質 と してURh3お よびU。1La。gPd2A13を 用 いた。UPd2Al3とU。 、La。gPd2AI3の
スペ ク トル の比較 を行 った結果、 これ らの化 合物 の内殻 スペ ク トルが単 サイ トモ デ
ル の範 囲内で理解 で きるこ とが示 された 。 これ ら重 い電子系 ウ ラ ン化合物 の 内殻 ス
ペ ク トル はURh3の 内殻 スペ ク トルに比べて非対称性 が大 き く、 これ は終状態 におい
て5f2お よび5f3終 状 態が存在す るためで ある と考 え られ る。 これ らの終状態が 存在
す るこ とは、 これ らの化合物 の始状態 において5f2配 置 と5f3配 置が存在 す るためで
あ る と考え られ る。 この こ とは、測定 温度 が これ らの化合 物 の特 性 温度 よ りも高 い
に もかかわ らず 、Usf電 子が遍歴 的な性 質 を持 って いる こ とを示 して いる。 したが
って、これ らの化合物 におけ る げ 電子 は、特性温度 よ りも高 い温度 で も遍歴 的で あ












































5-1-Aウ ラ ン化 合 物 の価 電 子 帯 スペ ク トル
多 くの ウラ ン化合物 に対 して光 電子分光 実 験が 行われ て きてお り、得 られ た価電
子帯 スペ ク トル は、バ ン ド計算 の結果 と比 較 されて いる。特 に共 鳴光 電子分光法 は、
Usf電 子 によ る寄与 を他 の軌道、特 に遷移金 属d状 態な どか らの寄 与か ら分離 して
抜 き出す こ とがで き るため、非常 に よ く使 われ て きた手法 であ る。この方 法で は、5d-5f
共 鳴を利用 し、共 鳴スペ ク トルか ら非共 鳴スペ ク トルを差 し引 くこ とに よって、Usf
状態を反映す る差分 スペ ク トルが得 られ て いる。USi,やucの ようにusf電 子 が遍
歴 的な化合物で は、Usf差 分 スペ ク トル と、バ ン ド計算 によるUsf部 分状態密度 が
一致す るこ とが報告 され てい る[1
,2】。図5-1にUSi,のXPSス ペ ク トル お よびX-BIS
スペ ク トル と、バ ン ド計算 に よ る部 分状 態密度 の比較 を示す 。 スペ ク トル はバ ン ド
計算 と非常 に良 い一 致を示 して い るこ とが分 か る。 したが って これ ら遍歴 的な性質
を持つ化 合物 に対 して は、バ ン ド計 算 に よ って基 底状 態 の物 性 だけで な く励起 状態
の性質 まで矛盾 な く説 明す るこ とがで きるこ とにな る。 また、Usf電 子が局 在 して
いる と考え られて いるUPd,お よびUO、 対す る共 鳴光 電子分光実験 の結果 を図5-2に
示す。Usf部 分 状態密度 はE,付 近 に強度を持 たず 、Usf電 子の局在 性を反 映 してい
る と考え られ る。
一 方、Usf電 子 間の相互作 用が よ り重要 な役割 を果 た して い る重 い電子 系化合物
の価電子帯 スペ ク トル は、どの ように解釈す るべ きか理解 されて いな い状況 にあ る。
実験で得 られ たUsf差 分 スペ ク トルは、図5-3に 示 したUBe、,の 例 の ように・計算
で得 られ たUsf部 分状 態密度 よ りも幅が広 くな って いるこ とが以 前か ら指摘 されて
いるが、それ らを どのよ うに解釈す れば良 いか も理解 され ていな い。一つ の立場 は・
た とえ差分 スペ ク トル と部分状態密 度が 一致 しな い と して も、光 電子 スペ ク トル の
理解 に対 してバ ン ド計算 が よい出発点 とな る とす る考え 方で あ る。Arkoら は・差分
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スペ ク トル は、バ ン ド計算 による部分状態 密度 と一致 す るwell-scrccncd状 態 と、 こ
こか ら2-3eV高 結合 エネルギ ー側 に位置す るpoorly-screenedサ テライ トの重ね合 わ
せ で記 述で き るこ とを主 張 して い る[3]。す なわ ちこの描像 で は、 スペ ク トル をバ ン
ド計算 に よる状態 密度 とサテ ライ ト構造 で記述 して お り、 これ は重 い電 子系 ウラ ン
化合物のスペ ク トルが3d電 子系 的な描像で理解可能 であ る とす る考え方で あ る。
その一方 、差 分 スペ ク トル は ウラ ン原 子単サ イ トの状 態 を反 映 し、バ ン ドによ る
構造 は反 映 しない とい う報告 がい くつか な され てい る。Kangら はUAI、 において、U
原子 を ザ 電子 を持 たな いY原 子で置 き換え たU.Y1 .。Al、の共 鳴光 電子スペ ク トル を
x=1-0.02に つ いて測定 した[6]。 図5-4に これ らの希釈合 金の共 鳴Usf差 分 スペ ク ト
ルを示す。U原 子のY原 子 による置換 によってUsfバ ン ド状態か らの寄与 を減少す
ると考え られ るが、 実験的 にはUsf差 分 スペ ク トル の形状が これ らの置換 の影響 を
受 けな いこ とを報 告 した。 これ らのこ とは、 ウラ ン化合 物 の価 電子帯 スペ ク トルが
セ リウム化 合物 の価 電 子 スペ ク トル と同様 に単 サ イ トモデル によ って記述 され るこ
とを意 味 して お り、ザ 電子系 的な単サイ ト模 型か らスペ ク トルが理解 され るこ とを
示 してい る。
以上 の ように、重 い電子 系化合物 の共 鳴光 電子 スペ ク トルを どの ように解釈 す る
か は見解 が分かれ て い る状態 にあ る。本 研究 で は、特 に この見解 の分かれ て い る重
い電子系化合 物 の価 電 子帯 スペ ク トルが どの よ うに理解 され るか を調べ るため に、
前章 で も取 り上げ た重 い電子系 ウラ ン化合物UPd2Al,を 例 として調べ る。UPd2Al,は
重い電子 系 ウラ ン化合 物 として注 目を集 めて いるが、最 近Sandratskiiら に よ って、
第"原 理 的な局所 ス ピン密度 汎関数 法 によるバ ン ド計算 が行 われ た[7」。図5-5に 、
この計算 に よって得 られ たUsf ,und,Pd4d部 分状態密度 をそれ ぞれ示 す。計算 にお
いてUsf電 子は価電子 と して扱われて いるが、計算結果 はdeHaas-vanAlphen測 定
の結果 を大変 良 く再現 し、 また計算 され た磁気 モ ーメ ン トの値 は実験か ら得 られ た
値 と約2%の 誤差 で一 致 した。 これ らの こ とか ら、UPd2Al3中 のUsf電 子 はバ ン ドを
形成 して遍歴 して い る と考え られて いる。 したが って 、 この化合物 に おいて 、計算
によるUsf部 分状態 密度が光電子価 電子帯 スペ ク トル と どの よ うな関係 にあ るか は
非常 に興味深 い問題 であ る。以前、江島 らに よってUPd2Al,に 対 す る共 鳴光電 子分光
実験が行われ、得 られ たUsf差 分 スペ ク トルがバ ン ド計算 の結果 と比較 され てい る[8]。
その結果、Usf差 分 スペ ク トル は計算 され たスペ ク トル よ りもお よそ0.3cV高 結合
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エネ ルギ ー側 に位置 し、 また、スペ ク トル はフ ェル ミ準位 よ り2.5eV高 結 合エ ネル
ギー側 に付加 的な構造 を伴 って いることが分か った。 また、高分解能 のUPS実 験 も
この化合 物 に対 して行 われ たが 、共 鳴光 電子 スペ ク トル 同様 に、バ ン ド計算 で は説
明で きな い付加 的な構造が 高結合 エネルギー側 に現れ るこ とが報告 されて い る[9]。
したが って、バ ン ド計算 は確か にUPd2Al,の 基 底状態を大変良 く記 述す るこ とがで き
たが 、光 電子 スペ ク トル は部分状態密度 のみ で は記述 で きな い こ とが 明 らか に な っ
て いる。
この章 では、重い電 子系 ウラ ン化合物UPd2Al,に 対 す る光電子分光 実験 の結 果 を中
心 に して、 これ らの化合 物 の電子状態 と、価 電子 帯 スペ ク トル との関係 につ いて論
議 す るために以 下の ような研究 を行 った。
(1)U.Lal.xpd2N3の 光電子分光
UPd,N,に おいて、U原 子 を、5f電 子 を持 たないLa原 子 で希釈 したU.La1.xPd2A13
につ いて、X線 光 電子分光 お よび共 鳴光電子分 光実験 を行 った。 この系 で は、U原
子 の濃度 を小 さ くす るこ とによって最近 接 穿 電子 の波動 関数 同士 の重 な り合 いを減
少 させ るこ とがで き る。 したが って、共 鳴光 電子 スペ ク トル の構造がUsfバ ン ド状
態 に起 因す る ものだ とすれば、U.La、-xPd2N,の 光電子 スペ ク トル 中に変 化が観測 され
る もの と考え られ る。
(2)X線 正 逆光 電子分光 法 によ るUPd2Al3の 価 電子状態
前 に述べ たように、重 い電子系 ウラ ン化合物 のなかで も、UPd,N,は バ ン ド計算 に
よって基 底状態が 大変 良 く記 述 され てい る化合 物で あ る。 そ のたあ 、バ ン ド計算 に
よって光 電子 スペ ク トル を記 述で きるか どうか は興 味深 い問題 で ある。そ こで本研
究ではX線 光電子分光法(XPS)を 用 いてUPd2AI3のUsf電 子状 態を直接観測 した。Usf
電子状態か らの寄与 のみ を評価 す るために、Usf電 子 を持 たな いLaPd2Al,を 参照用
試料 として用 いた。 また、問題 とな るUsf電 子状 態がほ とん ど非 占有状態 にあ るた
め に、バ ン ド計算 との比較 にお いて は、 占有状 態を反 映す る光 電子分光 よ りも、非
占有状態 を反 映す る逆光 電子 分光の実験 が重要 で ある と考え られ る。そ こで本 研究
では、X線 逆光 電子分光法(X-BIS)を 用 いてUPd,Al,の 非 占有状態 を調べ ・バ ン ド計
算 との比 較を行 った。
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5-1-BUxLa1 ..Pd2A13の 性 質
U、Lal{Pd2N3はUPd2Al,のLa希 釈 系 で あ り、全 ウ ラ ン原 子 濃 度 に お い てUPd,Al,
と同 じPrNi2Al,構 造 を持 つ 。 図5-6(a)にU。Lait.Pd2A1,の 格 子 定 数 を 示 す[17]。xが 大 き
い ほ ど小 さ な 格 子 定 数 を もつ 。 図5-6(b)にU.La、 一。pd2A13の 帯 磁 率 の 変 化 を 示 す 。
LaPd2Al3か らの寄 与雇LaPd2Al3)お よび 、 温 度 に よ らな い あ一 定 の 成 分Z。を 考 慮 して ウ
ラ ン濃 度 κで ス ケ ール を お こ な う。
篇=(万(実 験 値)-Z(LaPd2AI3)-M。)/x
と して1/Z、 を プ ロ ッ トした結 果 を 図5-6(c)に 示 す 。 こ の よ う に変 換 す る こ とに よ っ
て 、高 温で は帯 磁 率 をU原 子 濃 度 で ス ケ ール す る こ とが 可 能 で あ る こ とが 分 か る。
こ の高 温で の帯 磁 率 の傾 きか ら求 め た有 効 磁 気 モー メ ン トは3.6μ,fUと な る。 こ の値








































図5-1usi3のxPsお よびx-BIsス ペ ク トル と、バ ン ド計算 の結 果の比較 を示 す[1]。
スペ ク トル とバ ン ド計算 は非常 に良い一致 を示す ことが分 か る。USi3はPauli常 磁性
体 で あ り、Usf電 子 は遍歴 的な性質 を持 って いる と考 え られて い るが、 この よ うな








































図5-2UO2及 びUPd,に 対 す る共鳴光 電子分光実験 で得 られ たUsf差 分 スペ ク トルを
示す[18]。UPd,の スペ ク トル にお いて、点線 で示 され たUsf差 分 スペ ク トル は結合
エネル ギー約1.5eV付 近 に中心を持 ってお り、E,付 近 に状 態密 度を持 たな いこ とが





















図5-3重 い電 子 系 化 合 物UBc13の 価 電 子 帯 スペ ク トル とバ ン ド計 算 の比 較 を 示 す[3]。





















































図5-1Sandratskiiら に よ るUPd2Al3に 対 す るバ ン ド計 算 の 部 分 状 態 密 度 。Usf部 分 状
態 密 度 に お け る フ ェル ミ準 位 付 近 の 構 造 は、5fm'5f7rzス ピ ンー軌 道 相 互 作 用 に起 因 し






























































































































































































































本研究で もちいたUPd2Al3,U.Lai..Pd2N,は すべ て単結 晶試料 を用 いて い る。 これ ら
の試料 は東 北大 学大学 院理学研 究科 ・低 温物 理研 究室 の佐 藤 憲昭氏 に提供 して い た
だ いた。
X線 光 電 子 分 光(XPS)お よ びX線 逆 光 電 子 分 光(X-BIS)の 測 定 はVG社 製
ESCA.LABMK.IIを 用 いて行 った。XPSの 線 源 としてはAIKα 線を用 い、分解能 は
お よそ1.OcVで あ った。X-BISの 測定で は、AIKct, ,、線 に対応す るh"-1486.6eVの 光
を結 晶分 光器 に よ って分光 して検 出 して いる。試料表面 は、真 空度1.Ox10-8Pa以 下
の準 備 槽 内 に お いて や す りが け を 行 って清 浄 表 面 を得 た 。 そ の 後 試 料 を真 空 度
5.0×10'9Pa以 下分析 槽 内に導入 し測定 を行 った。酸化の進行 を防 ぐため、測定 中の試
料 は液体 窒素 温度 まで冷却 を行 った。酸 素 と炭素 の内殻 準位 をモニ ター し、試 料表
面 の清浄度 の評価 を行 った。
共 鳴光電子分光測定 は、東京大学物性研 究所 ・軌道 放射 光施設BL-2で 行 った。分
解能 は励起光波 長 に依存 して、05.0.6eVで あ った。試料 表面 は、準備槽 内でやす り
がけを して清浄表面を得 た。hv=32eVに お いて02P状 態 を確認 す るこ とに よって試
料表 面の清浄度 を評価 した。
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5-3実 験結果 と論議
S・3・ AUPd,Al3の 共 鳴 光 電 子 分 光
最初 にUPd,N,に 対す る共 鳴光電子分光実験 の結果 につ いて ま とめ る。 この実験結
果 につ いて は、以前 の文 献で扱われ て い るが、詳細 な考察 が行 われ て いないため 、
ここでバ ン ド計算の結果 を含 めて総合 的に考察 す る。
図5-7(a)にon-resona皿ce(hi・t106eV)ス ペ ク トルか らoff-resonance(hv=101eV)ス ペ ク
トルを差 し引 くこ とによ って得 られ た、Usf差 分 スペ ク トルを示す 。 スペ ク トル は
フ ェル ミ準位 上 に大 きな状態密度 を持 ち、高結合 エネ ルギ ー側 に長 く裾 を 引 く構 造
を持 って いる。 この よ うな構造 は、重 い電子系 ウラ ン化合 物 の差分 スペ ク トル に一
般 的に見 られ ている構造 であ る。図に、Sandratskiiら に よるバ ン ド計算か ら得 られ た
UsfとU6dの 部分状態密度 も同時に示す。 この部分状態 密度 は、光電子放 出後 の正
孔の寿命 と、装置の分解能 の効果を取 り入れ るため 、Gauss関 数 に よって畳み込 まれ
て いる。部分状態 密度 と差 分 スペ ク トル は以下 の点 で一 致 しない。第一 に、 スペ ク
トルで支 配的な主構 造 の位 置が 、スペ ク トル と計算 で異 な って いる。主構造 の 中心
は、スペ ク トルが0.5eV、 計算が0.25eVフ ェル ミ準位 よ り下 に位 置 してい る。 これ
らの位置 を一致 させ るため には、部分 状態密度 を0.6eV高 結合 エネル ギー側 に移動
させ るか、 またはスペ ク トル を0.25eV低 結合 エネル ギー側 に移動 させな けれ ばな ら
な い。 したが って、 この主構造が果 た してUsfバ ン ド状態 とどの ような関係 にある
かは不 明 であ った。第二 に、差分 スペ ク トルに は結合 エネルギ ー25eV付 近 を 中心
に・付加 的な構造が 現れ てい る。この構i造につ いて は、UPd2Al,以 外 の化 合物の差分
スペ ク トルに も現れ てお り、 これは差分 の手続 においてU64状 態が重 な るためであ
る との指摘が な され て きた[14】。 そこで、図 に計算 によるU64部 分状 態密度 も同時
に示 した。計算 によるU6d部 分状態密度 は結合 エネルギー05eV付 近 に極大値 を も
ち、このスペ ク トルの付加 的な構造を再現す るこ とが できない。したが って、UPd,N3
では、た とえU6d状 態 の寄与を考慮 した として も差分 スペ ク トルをバ ン ド計算 によ
って再現 す るこ とが不 可能で あるこ とが分か る。
図5-7(b)に 計算 によるPd4d部 分状態密度 と、hi・t92eVに おけ るスペ ク トル を示す 。
部分状態密度 は、Usf状 態密度 の場合 と同様 の手法 でGauss関 数 に よる畳込み を行
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って いる。 このエネル ギー領 域において は、Pd4d状 態が最 も支 配 的で あ る。スペ ク
トル は、 計算 されたPd4d部 分状態密 度 と非常 に よい一致 を示 し、Usf状 態 の場合
と対照 的で あ る。 この一 致 は、実験 お よび計算 にお いて フ ェル ミ準位 の選び方 に問








































































































図5-7(a),(b)UPd2Al,のUsf差 分 ス ペ ク トル とoff-rcsonanceス ペ ク トル の バ ン ド計 算
と の 比 較 。
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5-3-BU.La1.xpd2A13の 共 鳴 光 電 子 分 光
本研 究 で は 、Usf差 分 ス ペ ク トル に 見 られ た 主 構 造 が 、 何 を 表 して い るか を 調べ
るた め にUPd2Al3のLa希 釈 系U。La、 .xpd2N3に 対 す る共 鳴 光 電 子 分 光 実 験 を 行 っ た。
図5-8に 、U。Lai.xpd2N3のoHesonance(hv=106eV)ス ペ ク トル お よびoff-resonance
(hv=101eV)ス ペ ク トル を 示 す 。on-resonanceとoff-resonanceス ペ ク トル は 、 江 島 らに
よ る方 法 を参 考 に して 行 っ た[15]。x=1.0のUPd2A13の スペ ク トル は 、以 前 の 江 島 ら
に よ る結 果 と一 致 して い る。 ス ペ ク トル は 、結 合 エ ネ ル ギ ー約4eV付 近 に位 置 す る
Pd4d状 態 が 支 配 的 で あ るが 、on-resonanceス ペ ク トル で はEF付 近 に位 置 す るUsf状
態 の 共 鳴増 大 が 見 られ て い る 。 ま た、 ウ ラ ン原 子 濃 度 が 減 少 す る につ れ て 、 この 構
造 は徐 々 に小 さ くな って い る。 図5-9にon.resonanceス ペ ク トル か らoff.resonanceス
ペ ク トル を差 し引 くこ とに よ って 得 られ たUsf差 分 ス ペ ク トル を 、 そ れ ぞ れ の 濃 度
に対 して 示 す 。 これ らの ス ペ ク トル にお い て 注 目す るべ き点 は 、 ウ ラ ン濃 度10%の
x=0.1に お いて もス ペ ク トル の 基 本 的な 構 造 がUPd2Al3と 大 差 な い こ とで あ る。Usf
差 分 ス ペ ク トル の構 造 に ウ ラ ン濃 度 依 存 性 が 見 られ な い こ とは 、 こ れ らの ス ペ ク ト
ル が 最 近 接 ウ ラ ン原 子 サ イ トの 影 響 を受 け な い こ とを 示 して お り、 ス ペ ク トル が ウ
ラ ン原 子 単 サ イ トの効 果 に よ って 支 配 され て い る こ とを 示 して い る 。つ ま りUPd2Al,
に お いて は 、 た とえ 化 合 物 の基 底 状 態 が バ ン ド計 算 に よ って よ く記 述 され て も、 共
鳴光 電 子 ス ペ ク トル で は ウ ラ ン原 子 単 サ イ トで 記 述 され る こ とを 示 して い る 。 これ
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図5-9U.Lai.。pd2N3のUsf差 分 スペ ク トル 。UPd2Al3の 差 分 ス ペ ク トル を 実 線 で 示 す 。
ス ペ ク トル は ウ ラ ン濃 度 に 対 して ほ とん ど変 化 を 見 せ ず 、 ウ ラ ン濃 度10%のx=O.1
にお いて もほ とん ど変 化 して いな い。
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5-3-CX線 正 逆 光 電子 分 光 法 に よ るUPd2AI3の 価 電子 状 態
次 にUPd2Al3のXPSお よびX-BIS実 験 を通 じてUsf電 子状態 につ いて考察す る。
図5-10(a)にUPd2Al3のXPS価 電子帯 スペ ク トルを示す。 この励起光エ ネルギー にお
いて は、主 にUsf,U6d,Pd4d電 子状態が大 きな散乱 断面積を もって お り、他のNsp
状態 な どはほ とん ど寄 与 して いない[10]。 スペ ク トル は、主 に結 合エ ネル ギ ー4cV
付近 に中心を もつPd4d電 子状態が支配 的であ るが 、EF付 近 にはUsf電 子状態 に よ
る構造が見 られ る。 このXPSス ペ ク トルか らUsf電 子状態 のみ を論 議す るために、
スペ ク トルか らPd4d状 態密度 に起 因す る部分 の差 し引 きを試み た。 図に差 し引 き
の手順を示す。 まずPd4d状 態密度 を反 映 して いるhv=92eVの スペ ク トル の分解 能
を補正 し・Pd4dの 強度 で規格化 して差 引きを行 った。 図5-10(b)に この スペ ク トル
と・バ ン ド計算 に よ って得 られ たUsf部 分状 態密度 の比較を示 す。 この図 におけ る
部分状態 密度 は、装 置の分解能1cVを 考慮す るため に、 幅1eVのGauss関 数 によっ
て畳み込み を行 った。 スペ ク トルは、計算 され た部分状態 密度 に比べ て、 高結合 エ
ネルギー側 に幅広 くな って いるこ とが分 か る。 しか しなが ら、 フ ェル ミ準位 付近 の
構造 は、実験 と計 算 で一致 してお り、共 鳴光 電子 スペ ク トル に見 られ た ような、主
構造 の位置の違 いは見 られ て いな い[8]。特 に注 目す るべ き点 は、Usf差 分 スペ ク ト
ルが低 結合エネ ルギ ー側 に位 置 してお り、EFは 主構 造 の中心 にか な り近 い場所 に位
置 しているこ とで あ る。 この こ とは、非常 に幅 の狭 いバ ン ドがEFを 横切 って いる場
合 に生 じる と考え られ る。従 って、XPSス ペ ク トル において は、確 か に非常 に鋭 い
ピー クがEFを 通過 して いる と考え られ る。
図5-11にUPd2Al3のX-BISス ペ ク トルを示 す。 この検 出光エ ネル ギー領域 で は、
Usf状 態が支配 的であ る と考え られ るが、他 のd状 態 に よるバ ックグラ ウン ドも重
な って いる と考え られ る。 このスペ ク トル にお けるバ ックグ ラ ウ ン ドの影 響 を考慮
す るために、検 出光 エネルギ ーを真 空紫外領 域で変化 させ たUV-BISの 実験 を行 っ
た。図5-12に 検 出光 エネルギー-hv=20-50eVの スペ ク トル を示 す。励起 断面積 の違
いか らhv=20cVで はd状 態、hv=40eVで はUsf電 子状態が支配 的にな ってい る と考
え られ る。 この両者 のスペ ク トルを比較す る と、d状 態 を反 映 して いるhVt20eVの
スペ ク トル はほ とん ど無構造 の幅の広 いバ ン ドを形成 して お り、 またUsf電 子状 態
はEF付 近 に大 きな状 態密度を持 ってい るこ とが分か る。 そこで 、X-BISス ペ ク トル
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において無構造 の平 らなバ ン ドを仮定 し、 これ に装 置分解 能0.75eVのGauss関 数で
畳み込み を行 い、 高エ ネルギー側 の平 らな部分 で スペ ク トル に一致 す るようなバ ッ
クグラ ウン ドを仮定 した。図5.11に 、 このバ ックグラウ ン ドの形状 と、 スペ ク トル
か ら差分 を とって得 られ たX-BISUsf差 分 スペ ク トル も同時に示す。 また、図5-13
に・差分 によ って得 られ たスペ ク トル と、計算 に よるUsf部 分 状態密度 の比較 を示
す。Usf状 態密度 には、装置分解能 を考慮す るため に幅0.75cVのGauss型 関数 の畳
み込 みを行 った。 ここで も占有 状態側 の価電子 帯 スペ ク トル の場合 と同様 に、X-BIS
スペ ク トルがバ ン ド計算 に よる部分 状態 密度 よ り幅広 い こ とが分か る。 しか しなが
ら・特 にフ ェル ミ準位付近 に位置 してい る5f,.-5fsrzスピンー軌道 分裂 に起 因す る微細
な構造が 良 く再現 され て いる。重 い電子系 化合 物 にお いて、X-BISス ペ ク トル が、
計算 されたUsf部 分状態密度 よ りも高エ ネルギー側 に幅が広 い こ とは、主構造 の高
エネルギ ー側 に相 関効果 によるサテ ライ トが存 在す るためで あ る と考え られ て い る
[11]。図5-14に 、幅1eVの バ ン ドを仮定 し、相 関エネル ギー σ を徐 々に導入 した場
合 のスペ ク トル 関数 を示す[1]。 相 関エ ネルギ ーが 徐 々に大 き くな るにつ れて 、 メイ
ンバ ン ドよ りも高エ ネルギ ー側 にサ テ ライ ト構造 が成長 して ゆ くのが 分か る。 この
サテ ライ トは、 電子 間の散 乱 に よって空 間 的 に局在 的 した励 起が 生 じて い るこ とに
対応 して いる と考 え られ る。今 回測定 したUPd2Al3に 関 して も、バ ン ド計算 に相 関効
果 を導入す る とい う図式か ら理解 す るこ とが可 能で ある こ とを示 して い る。基 本 的
に局在 的な アプ ローチか ら光電子 スペ ク トルが 理解 されて いるCe化 合物 にお いて も、
特 に遍歴 的な4f電 子 を持つCe化 合物 のスペ ク トルは、バ ン ド計算 を基 に して理解
され ると考 え られて いる。Weschkeら は、遍歴 的な4f電 子を もつCeRh,のX・BISス
ペ ク トルが 、LDA計 算 に よる4f部 分 状態密度 と、ノ2終状態 に起 因す るサ テライ トの
組合せで理解で き るこ とを示 して いる[13]。URh,のX-BISス ペ ク トル の解析 を 図5-15
に示す。 この描像 も基本 的には図5.14で 示 した図式 と基本 的に同 じで あ り、 ウラ ン
化合物 において はf電 子 間のCoulomb相 互作用UffがCe化 合物 に比べて小 さいので・
バ ン ド的なEF付 近 の構造 と、 この局在 的なサテ ライ トが重 な り合 って スペ ク トル の
幅が広 くな って いる と解釈す るこ とが 出来 る。
以上 のXPSとX,BISの 結果 を ま とめ る と、 これ らの物質 を特徴 づけ る特性 温度 よ
りもはるか に高 い温度領 域の測定 にお いて も、Usf電 子がバ ン ドを作 ってEF付 近 に
大 きな状態密度 を もつ ことが推 測 された。 この こ とは第4章 での結論 同様 に、5f電
第5章 98
子が遍歴的な描像か ら理解される可能性 を示 している。局在的な ザ 電子系の描像で
は、特性温度 より高温においては完全に局在 していると考え られている。ただ しUsf
















































図5-10(a)UPd2A』 のXPSス ペ ク トル を 示 す 。Usf状 態 密 度 の み を議 論 す るた め に、


















































図5-11(b)こ の手続iきに よって得 られたXPSUsf差 分 スペ ク トル とバ ン ド計算 による
部分状 態密度の比較を示す 。計算 と比べ る と、スペ ク トルは幅が広 くな って いるが、
E,付 近 の立 ち上 が りは良 く一 致 してい るこ とが分 か る。 この結果 は共 鳴光 電子分 光

























































図5-11UPd2A1,のX-BISス ペ ク トル 。USfの 非 占有 状 態 のみ を 論 議 す るた め にバ ッ
ク グ ラ ウ ン ドを仮 定 した。 バ ック グ ラ ウ ン ド形 状 は、Fermi-Dirac関 数 に装 置 分 解 能
の0.75cVのGauss関 数 に よる畳 み 込 み を行 った。 この バ ック グ ラ ウ ン ド形 状 は、 真
空 紫 外 領 域 にお け る逆 光 電 子分 光(UV-BIS)ス ペ ク トル のhv=20eVの 形 状 を参 考 に し



































































































































































































































図5-12UPd2Al3の 真 空紫外逆光 電子スペ ク トル 。各 軌道 の励起 断面積 の波長依 存性
か ら、hi・e20eVに お いて はほぼU64状 態密度 を反 映 してお り、hi、・。40eVに おいて は








































図5-13X-BISス ペ ク トル のUsf部 分 とバ ン ド計算 とも比較 。スペ ク トル 幅はバ ン ド



















図5-14幅1eVの バ ン ドを仮定 し、徐 々に相 関エネルギーを加え てい った ときのス
ペ ク トル関数 を示す[1】。相 関エネル ギーが大 き くなるに したが って 、高エネ ルギー

























図5-15CeRh,のX-BISス ペ ク トルの解析 例。 スペ ク トルをLDAに よる部分状 態密
度 と局在 的な励起 に対応す る ノ2ピー クの重ね合 わせ で記述 して いる。下 図で示 した
ように、通常 のCc化 合物 で用 い られて いる不純物 ア ンダー ソ ン模 型 を用 いた解析 で
は、 スペ ク トル形状 を再現 す るこ とは不可能 であ る。
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5-3-D共 鳴 光 電 子 実 験 とXPS,×-BIS実 験 の 結 果 の比 較
同一 の化合物 に対 して、共鳴光 電子スペ ク トル とXPS,X-BISに おいて、異 な る実
験結果 が得 られ た。XPSとX-BISに おいては、 スペ ク トル は単 にバ ン ド計算 よ りも
高結合 エネル ギー側 に幅が広 くな って いるのみであ り、フェル ミ準位 付近の構造 は、
バ ン ド計算 に よ って 再現 され ていた。一 方の共 鳴光 電子スペ ク トル において は、 フ
ェル ミ準位付近 の構造 す らバ ン ド計算 に よって再現で きず、 またスペ ク トル はU原
子 のLa原 子 に よる置換 によ って影響 が現 れなか った。 図5-16にUPd2Al3の 共 鳴光電
子 スペ ク トル とXPSス ペ ク トル の比較 を示す。 この図で は、共 鳴光電子 スペ ク トル
とXPSス ペ ク トルの分解能 の違 いを考慮す るため に、共鳴光 電子 スペ ク トル を さ ら
にGauss型 関数 によ って畳み込み を行 った。 したが って、 この 図にお いて 、両者 の
スペ ク トルにおけ る分解能 は1eVと な って い る。分解能 を考慮 して も、 なおスペ ク
トルの主構造 の位 置 が異 な るこ とが分 か る。励 起光 のエネル ギー に よ って ウラ ン化
合物の価電子帯 スペ ク トル の形状が異 な るこ とは、以 前か ら指摘 されて きて い る[16]。
しか しなが ら、 その原 因 は未 だ に良 く分 か って いな い。解釈 の一つ は、 これ らの違
いが励 起光 エネルギーの違 いによる表面感度の違 いに起 因す る という考え方 であ る。
共 鳴光 電子 スペ ク トル におけ る光電 子の運動エネルギー は約100eV程 度 で あ り、光
電子の脱 出深 さはお よそ5A程 度で表面感度 が最 も高い。一方 のXPSス ペ ク トル に
お いて光電子 の運動エ ネル ギーは1400eV程 度で あ り、 この ときの表面 感度 はお よそ
20A程 度 で、共 鳴光 電子 スペ ク トルの場合の約4倍 程度 となる。 この表 面か らの寄
与 に よるスペ ク トル の変 化 は、特 に希土 類化合物 にお いて見つ か って お り、混 成相
互作用 の比較 的大 き い化 合物 では非常 に重要で あ るこ とが指 摘 されて い る。一 方 の
ウラ ン化合物 において 、表 面 に よる寄与 を調べ た研究 は、 ご く少数 しか存在 して い
ない。Allenら は、UAI2に 対 して励起光エネ ルギーhva40.8,112,400,736,1486.5eV
で価 電子帯 スペ ク トル を測 定 し、 そのス ペ ク トル構造が基 本 的 に同一 で あ るこ とを
報告 して いる[171。UA12は 、 ウラ ン化合 物 のなかで も比較 的遍 歴 的な化合 物 で あ る
に もかか わ らず 、 この ような効 果が観測 され なか った こ とは、今 回の結 果 を表 面感
度 の違 いによ って説 明す るこ とは困難で あるこ とを示 して い る。 これ らの原 因 は、
今後放射光 を用 いて様 々な励起 エネルギ ーを用 いた測定 に よ って解 決す るこ とが 出






















































図5-16共 鳴光 電子 スペ ク トル によるUsf差 分 スペ ク トル とXPSUsf差 分 スペ ク ト
ル の比較 を示す 。両者 におけ る分 解能を一致 させ るために、共 鳴光 電子Usf差 分 ス
ペ ク トル の分 解能 をGauss関 数で畳み込み を行 うこ とによ って補正 して い る。従 っ




共 鳴光電子分光法 、正逆X線 ・分光 法を用 いてUPd2A13の 価 電子状態 を調べ た。正
逆X線 光電 子スペ ク トル とバ ン ド計算 の結果 を比較 した ところ、実験 のスペ ク トル
の幅が広 くな って いる ものの、特 にEF付 近 の構造 が計算 に よって良 く再現 され る事
が分か った。 この こ とは、バ ン ド計算 に よる部分状態 密度 を 出発 点 と して これ らの
スペ ク トル を理解 で き る可能性 を示 して いる。 この スペ ク トル 幅 とバ ン ド幅の違 い
は、 スペ ク トル にお いて高エ ネルギー側 にサ テ ライ トを伴 って い るためで あ る と考
え られ る。UPd2Al3の 物性 を特徴づ け る温度 に比べ て、は るか に高温で実験 を行 った
に もかか わ らず、Usf電 子が一部遍歴 的な性質 を持 って いるこ とが推 測 され た。 こ
の こ とは、UPd、Al,中 におけ るUsf電 子状態が3d電 子系的な遍歴か らのアプ ローチ
で理解 され る可能性 を示 している。
一方
、共 鳴光 電子分光 によ って得 られ たUsf差 分 スペ ク トル とバ ン ド計算 を比較
した ところ、両者 は位 置的 に も形状 的 に も一致 しない こ とが 示 され た。 また、U原
子 のLa原 子 による希釈 に よ って もスペ ク トルが変化 しなか った。 この こ とは、共 鳴
光 電子スペ ク トル にお いては単サ イ ト的な情 報 を反 映 して い るこ とを意 味す る と考
え られ る。以前 か ら、希釈 系 に対す る共 鳴光 電子分光 実験 の結 果か ら、 ウ ラ ン化合
物 の価 電子帯 スペ ク トル は単 サイ ト効果 を反 映 して いる という報 告が な され て い る
が、共鳴光 電子分光 の結果 は必ず しもXPSな どの実験結果 と一致 しないために注意
が必 要で あ るこ とが 示 され た。その原 因は現在 の とこ ろ良 く理解 され て いな いが、









































6-1-Af電 子系 原 子 吸 着 界面
ウラ ン系 に対す る光 電子分光 実験 では、化合 物 に対す る実験 が 中心 とな って行 わ
れ て きた。 この ような実 験で は、配位子原 子の種 類 を変化 させ た り、 また化合 物 の
組成 を変化 させ るこ とに よって 写 電子 との混成相互作 用を制御 し、系統 的な研 究が
行われ てい る。一 方 、 ウ ラ ン原子 を特 定 の下地 に吸着 させ て薄膜 系 を作 成す るこ と
によ り、人工 的 に制御 され た ウラ ン系を作成 す る こ とも可 能で あ る。 薄膜 系 の実験
は ウラ ンな どのア クチ ノイ ド系 に対 して はほ とん ど例 が な いが 、希 土類原 子系 に対
して は非 常 に多 く行わ れ てい る。 この ような実験 では、蒸着 され た希土類 原子 が ど
の ように下地 の上 に成 長す るかが特 に問題 とな るが 、成 長 モー ドは蒸着原 子 の量 と
下地 原子 の種類、 さ らに蒸着 中の下地 の温度 に よ って も変化 す る。蒸着 され た希 土
類原 子の成長 モー ドは希 土類原 子が下地 原子 と反応す る もの と、反応 しな い もの に
大 き く分類す るこ とが で きる。
前者 の例 と しては、下地 と してW,Ta,VやMoな どを用 いた ものが挙 げ られ る。
これ らの系で は、蒸着 され た希土類原 子 は下地 内 に拡散 しな いで層状成 長 し、薄膜
の厚 さによ って構造や電 子状態が変化す ることが報告 されて いる。Ce/W(100)系 では、
Ce層 の厚 さを増 して ゆ くこ とによって γ一Ce的 な電子構造か らα一Ce的 な電子構造へ
と相 転移を起 こす[1】。V(110)表 面上 には、Cc原 子 がバ ル クの α一Ceと も7-Ceと も異
な る相で超格 子状 の成長 をす る と考え られて い る[2】。 また、Sm/Mo(110)系 で はSm
の蒸着量 に よってSm2・ か らSm3・への価 数変化 がお こるこ とが報告 されてい る[3]。
後者(希 土 類原子 と下地 が反応 す るもの)の 例 と しては、下地 としてNi,Cu,Pd,Pt
等 の遷移金属 やSi,GaAsな どの半導体 を用 いた ものが挙げ られ る。 このこ とは・ こ
れ らの原子 が希土類 原子 との化 合物を もつ こ とか らも推測す るこ とがで きるが 、界
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面で生成 す る化合物 は必 ず しもバ ル ク化 合物 と同 じ組成 を もって いない こ とが報告
されてい る。Cc/Pt(111)系 で は蒸着量 とアニ ー リング温度 によってCePt,。。～CePt2、、ま
でバル ク化合物 にはない3種 類の化 合物を形成す るこ とが報告 されて いる[4]。また、
室 温でCeをAuやCuな どの多結 晶の下地 に蒸着す る と、 アモル フ ァス状 の界面が
生成 す る とも考え られて いる[5]。
一方 、 ウラ ンな どの ア クチ ノイ ド系列 原 子 に対 して、 この ような薄膜 系 実験が ほ
とん ど行われ ていない背景 には、酸化 の影響 のない試料の作成が 困難で あ るこ とや、
これ らの元素が放射 性で あるこ とか ら取扱 いが 困難 であるな どの理 由が挙 げ られ る。
ア クチナイ ド系原 子を用 いた研究 は、物性測定の対象 としてはGouderら によ るU/Pd
系に対 す るXPS,UPSお よびAES実 験 と、著者 らが以前 に行 ったU/貴 金 属系 に対す
るXPS実 験 のみで ある[6,7]。Gouderら の研究 では、ウラ ンの蒸着量が増加 す るに し
たが って、Usf電 子が 局在 的な状 態か ら遍 歴 的な状態へ と移 り変 わ るのが観 測 され
て いる。一方、Au上 に蒸着 した場合 は、蒸着 量が ご く微少 な段 階か らU-Au間 化合
物 が形成 され 、スペ ク トル はこれ ら化合物 とほぼ同様 の構造を とるこ とが分 か った。
また、Ni上 に蒸着 した場合 は、膜厚 によ って スペ ク トル 形状 が変化す るのが観測 さ
れ た。 しか しなが ら、以 上の研 究 はいずれ も下地 として多結 晶試 料 を用 いて お り、
表 面 の構造 につ いて は全 く知見が得 られ て いな い状 況 にあ った 。薄膜 の状 態を特 定
す るため には、 よ く定 義 され た単結 晶表 面を下地 と して用 い、表面状 態 を確 認す る
必要が ある。
そこで本研究 では、 ウラ ン薄膜 作成 を 目標 と した高純度試料 作成 評価装 置 の開発
と、 この装置 を利用 したSi単 結 晶基板上 の ウラ ン薄膜 の作成 とその測定 を行 った。
Si単 結 晶を下地 として選ん だ理 由 と して 、次 の事柄が挙げ られ る。
●
(1)希土類原子Si吸 着 系 にお いて、蒸着条件 によ って は界面でorderし たU-Si間 化 合
物が生 成 され るこ とが報告 されて いる。 この ような方法 による希土類 一si間 化合
物単結 晶表面 の真 空 中での作成 は、へ き開で きな いこれ らの物質 の単結 晶表面 を
作成す る手段 とな って いる。 この ような手法が ウラ ン系 で も開発 で きれ ば、単結
晶表 面 に対 す る実験 が可能 とな る。
(2)U-Si間 には数種類 の化合物 が存在 し、XPSや 共 鳴光電子分光 の実験が行 われて き
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て いる。 このたあ、薄膜系 の結果 と化合物 の結 果を比較す るこ とが可能で あ る。
(3)金属 一半導体 界面 の研 究 で もア クチ ノイ ド金 属 との界面 は、特 に未 開拓の分 野で
あ り、 これ までに全 く研 究例が存在 していない。
(4)Siは 単結 晶表 面の作成方 法が確立 されてお り、比較 的容易 に単結 晶表 面を作成 す
るこ とが 出来 る。 また価 格 も安価 であ るこ とか ら、作 成 した装 置 の試験用 として
も使用で きる。
以 下で は本研 究 の背 景 と して、si単 結 晶上 の希土類 薄膜 系 につ いて ま とめ 、U-Si
間化 合物 の物性 につ いて ま とめ る。
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6.1.BSi上 の 希 土 類 吸 着 界 面 系
金属 一半 導体 界 面 につ いて は、多 くの金属 原子を用 いて実 験が行 われて きて い る
が 、吸着 原子 と して ア クチ ノイ ド系 原子 を用 いた研 究は行 われ て いない。一 方、 同
じ不完全 ∫電子殻 を持つ希土類原子 の半導体 吸着系 は、半導体技術 におけ る応用上 の
興味か ら非常に多 く行われ て来 てお り、希土類原子吸着系 の実験 はSi下 地 を用 いた
研 究か ら発展 して きた背景 を持 って いる。 これ らSi単 結晶 を用 いた実験結果 はRossi
お よびNctzerに よって レビューにま とめ られて いる[8,9】。 そこで、 この研究の背景
と して、同 じ不完全 ノ電 子殻 を もつ希 土類原子 一半 導体 吸着系 につ いて簡単 に ま とめ
るこ とにす る。Si上 の希 土類 原子吸着 系は、反応を起 こす界面 の典 型 的な例 として
知 られて いる。 この反 応 の起 こ り方は、蒸着 す る原 子の種 類、 下地 の面方位 、下地
温度、蒸着量 な どに影響 されて いるが、 その状 態は一般 的に次 の3種 類 の領 域 に分
類 されて いる。
(1)下 地Siと 、希土類原子が下地Siと 弱 い結合 を もつ領域
(2)下 地Siと 希土類 原子が 強 く混 ざ り、希土類Si間 化合物 的な界面が生成 し、下地
Siの 表面の周期性 が破壊 され ている領域
(3)希 土 類 原 子 のoverlaycrが 生 じて い る領 域
これ らの分類 の仕方 は非 常 に大 まかな ものであ り、 どの ような希土類原 子をSi上
に吸着 させ るか によ って、 さ らにい くつか の細か い領域 に分類 され る。
一般的 に、室 温におけ る希 土類 原子の蒸着 では、蒸着 され た希土 類原子 と下地Si
が弱 く結合 す る領 域を経て、蒸着量が増え るに したが って 、強 い結合が生 じてRE-rich
な界面が 生成 され るこ とが多 い。 これ らの変化 にお いて 、蒸着 量や遷 移 の仕 方 は希
土類 原子 の種類 によ って異 な ってお り、 一般 的な法則 性 はな い と考え られて いる。
希土類原子 と下地Siが 強 い結合が生 じてい る領域 において、界面での生成物 は何 種
類か の成分 か ら構成 され て いる場合 もあ るが、一般 的にはRE-richsilicide的 な界面
が形成 され る と考え られ てい る。
第6章 113
ア ニ ー リ ング に よ って 、 界 面 で はRE・richか らSi-richな 希 土 類 一Si間 化 合物 へ と
遷 移 す る と考 え られ て い る。 ま た 、 い くつ か の 系 で は 、 ア ニ ー リ ング に よ ってorder
した希 土 類 一si間 化 合 物 の 生 成 も報 告 され て い る[1011,12]。
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6-1-CU-Si間 化 合 物
u-Si間 には い くつ かの化合物が存在 してお り、系統 的に調べ られて いる[16}。表6-1
および 図6-1に 、主 なu-Si間 化合物 の結 晶構造 、磁気的な性質、u-u間 距離 、u-si
間距離、お よび配位 原子数を示す。 これ らの化合物 の性質 は、最近 接Usf電 子 間相
互作 用(f-f相 互作 用)と 最近{;iUsf-Sip電 子間混 成相互作用(f-P相 互作用)の 大 き
さによって支 配 され てい る。 これ らのf-fお よびf-p相 互作 用の大 まかな見積 も りを
表6-2と 図6-2に 示す 。これ らの見積 り方 は、Sarmaら による方法 を参考 に した[13]。
軌道角運動量1と1・ を持 ち、距離Rだ け離れて い る電子軌道 同士 の混成相 互作用 は、
R'(t'1"1)に比例す る。 ここで はf電 子 の1=3とp電 子の1'=1、 お よび原 子間距離を代入
し、最 近接原 子の数 とこの因子の積を とるこ とによ って、 これ らの相 互作用 の変化
に対す る非常 に大 まかな指標を算 出 した。f.f間 相互作用 はu3Siの 大 きさ、f-p間 相
互作用 はusi3の 大 き さを基準 とした。U原 子 濃度 が減少 す るにつれてf-f相 互作 用の
大 きさが減少 し、徐 々にf-P相 互作用が支配 的になるのが分か る。U原 子濃度が大 き
いU3SiとU3Si2で はU原 子 間距離が小 さ く、Hil1プ ロ ッ トの「遍歴 的な」領域 に分類
され る。実際 に、 これ ら二 つ の化合物 は温度 に対 して不変 な磁性 的性質 を持 って お
り、f電 子がf-f相 互作 用を通 じて遍歴 的 にな って いる と考え られ る。一 方のUSi2は
Hillプ ロ ッ トの 「局在 的な」領 域に分類 され、f電 子 はほ とん ど局在 的な性質 を持 ち
Curie-Wies則 に従 う。Hillプロ ッ トにおけ る遍歴 か ら局在 への遷移領域 に位置す るUSi
では強磁性秩序が発現 して いる。U-Si間 化合物 でU原 子濃度が最 も小 さいUSi3で は
f一ρ 相互作用が支 配的 とな り、f電 子は この相 互作用を通 じて遍 歴 的な性 質 を持 つ と
考え られ る。
これ らの化合物 に関 しては、Sarmaら に よってXPS価 電子帯 スペ ク トル とX-BIS
スペ ク トル、またKrummacherら に よって内殻光 電子スペ ク トルが測定 されて い る【15,
16]。 価電子帯 スペ ク トル とU4fス ペ ク トルを 図6-3(a)お よび(b)に 示す。価電 子帯 ス
ペ ク トル は、E,付 近 に大 きな状態密度 を持 ち、高結 合エネル ギ ー側 に裾を 引 く構造
を持つ 。バ ン ド計算 との比較か ら、EF付 近 の構 造 は、Usf電 子状態 に起 因す る もの
であ る と考え られ る。結合エネルギー7～8cV付 近 の構造 は、 ウラ ン濃度が小 さい系
ほ ど目立 つ ことか らsispバ ン ドによる構造で あ ると考え られ る。 これ らの大 まか な
構造に、組成の違 いに よる変化 は見 られて いな い。U4f内 殻 スペ ク トル は、4f,.と4fsrz
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にス ピンー軌道分裂 を起 こ して お り、高結合 エネル ギー側 に裾 を ひ く非 対称な 構 造
を もつ。価 電子帯 スペ ク トル 同様 に、 その大 まか な構造 は 、組成 に対 してほ とん ど
変化が見 られ て いな いが、USi3の スペ ク トル だけ は、他 の スペ ク トル に比べ て ピー一
クの非対 称性が小 さい。
Krummacherら は、これ らの化 合物のSi2s内 殻 スペ ク トル も測定 して い るが 、Si2s





















































































図6-1u原 子間距離 の プ ロッ ト。Hill遷 移領域 は3.2Aか ら3.6Aに 位置す る。それ






















表6-2混 成相互作用 の大 まかな見積 もり。f-f間 相 互作用 はu3Si、f-P間 相互作用 は














































































































図6-3(b)Krummacherら に よ るU-Si間 化 合 物 のU4fス ペ ク ト ル 。
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6.2ウ ラ ン薄膜 作成装置 の開発
本研究でXPS測 定用 に用 いている光電子分光装 置ESCA-LABMK-IIで は、バ ル ク
化 合物 の測定 を行 う仕 様 とな って い る。 この ため、 この装置 に は薄膜 作成 に必要 な
試料加熱機 構や 表面状 態 を評価す るため の機 器 が備え られて い ない情 況 にあ り、 ウ
ラ ン薄膜 作成 とその測 定 のため には大 幅 に改良 を行 う必要 が あ った。本研 究で は、
ウラ ン薄膜作成 を 目的 と して、ESCA-LABMK-IIに 接続 可能 な高純度試料 作成 評価
装置 の設計 ・製作 お よび立 ち上 げを行 った。 この装 置 の概観 を、 図6-4に 示す 。装
置はLEED-Auger装 置が装着 され た分 析槽 と、蒸着源 が装備 され た蒸着 槽か ら構 成
されて い る。 い くつか の種類 の実験 を 同時 に行 い、 また将来 的 には同時蒸着 に よる
化合物表面作 成 も行 うため に、蒸着源用 のφ70ポ ー トを4つ 用意 した。 また、装 置右
端 にはmagncticcouplingを 利用 した試料搬送機 構 を取 り付けた。試料搬送 は、機構
を 出 来 る だ け 単 純 化 す る こ とに よ っ て 、 作 成 した 試 料 を で き る だ け 短 時 間 で
ESCA.LAB側 へ と移動で き るように工 夫 した。ESCA-LABと 接続 した ときの、装 置
全 体 を 図6-5に 示 す 。 ま た、 試 料 の加 熱 を行 うた め に試 料 加 熱機 構 を作 成 し、
ESCA-LABの 準備槽側 に取 り付けた。 この試料加 熱機構 の概要 を図6-6に 示す 。試
料 に約600V程 度 の高電圧 を 印可 し、その周 りか ら、 トリエテ ッ ド・タ ングステ ンの
フ ィラメ ン トを用 いて電 子衝撃 によ り加 熱 を行 った。 この加 熱機構 に よ って、試料
は約1500。C程 度 まで昇 温可 能であ る。 ウラ ンは酸素 な どの残留気体 との反応性が非
常 に高 いため、 ウラ ンを蒸着 した試料 のアニ ー リングな どの際 に非常 に良 い真 空が
要求 され る。今 回作成 した加熱機構 で は、試料 ホル ダー とその周 辺部 の断熱 を良 く
し、 また長時 間の脱 ガス操作 を行 うこ とによ って 、試料 温度1000。C程 度 にお いて真
空度 は10-8Pa台 を保つ こ とが出来 るようにな った。 さ らに、測定 槽 ・加熱機 構1・試
料作成装 置 との試料 受渡 しを可能 にす るため に、試料 ホル ダー の形 状 ・素材 につ い
て も全 面 的な見直 しを行 った。以 前 は試料 ホル ダ ーの素材 と して ステ ンレスを用 い
て いたが、加 熱可能 にす るため にモ リブデ ンを用 いた。 また、試料 作成 装置 内で は
試料 を どの方 向へ も回転 可能 にす るために、試 料 ホルダ ーに ス リッ トを設 けて試料
を試料搬送機構 に固定 可能 に した。
また、 ウラ ン薄膜作成 をす るため には超高真 空 中で ウラ ンを蒸 着 す る必 要が あ る
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が 、 ウラ ンの蒸着 には い くつか の問題 点が 存在 す る。 まず ウ ラ ンは放 射性 元素 で あ
るこ とか ら、 ウラ ンの蒸着 に よ り真空 槽 内が 放射 能汚染 され る可能性 が ある。 これ
は危 険で ある と同時 に、真空 槽全体が放 射化 され るため に管理上 の 問題 が生 ず る可
能性 があ る。つ ぎにウラ ンは高 い融 点(1150。C)と 低 い蒸気 圧 を もつ ため、 ウラ ンを十
分 な速度 で蒸着 す るには、 ウ ラ ン自身 を非常 に高温 に保 つ必 要が あ る。 ところが、
ウラ ンはタ ングステ ンや モ リブデ ン、 タ ンタル な どの フ ィラ メ ン トの材料 と高 温で
反応 して合金化 す るため に、 フ ィラメ ン トを用 いた蒸着 で はそれ 自身 が断線 す る可
能性が あ る。 この ため、 この方法で は安 定 して ウ ラ ンの蒸着 を行 うこ とが非 常 に困
難で ある。実際 に、 予備 実験 ではタ ングス テ ン ・フ ィラメ ン トを用 いて ウラ ンの蒸
着 を行 ったが、 フ ィラメ ン トが 断線 しや す いため に安定 した薄膜作成 は困難 で あ っ
た[7]。 また、 フィラメ ン トを用 いた方法 では、蒸着 中に蒸着源 自身 が加 熱 され て大
量 のガスを放 出 し、蒸 着 中の真 空度 を悪化 させ る こ とが 問題 とな った。 ウラ ンは酸
素 な どの残留気体 と非 常 に反応 性が高 い ため 、試料作 成 は非常 に良 い真 空 内で行 わ
なければな らない。
これ らの問題 を克服 す るため、 この装 置 では ウ ラ ン蒸着 用 と して 、電子衝 撃加 熱
型 の蒸着源 であ るOMICRON社 製 のEFM-3を 用 いた。蒸着源 の蒸着 原理 を図6-7に 示
す 。 この蒸着源 は、 モ リブデ ン製 の るつぼ を前面か ら電 子衝撃法 によ って加熱 して
蒸着 を行 う仕組み に な って い る。 るつ ぼの容量 が小 さ く、 るつぼ の前面 に は絞 りが
つ いて い るたδ6に、広範 囲 に蒸着 され た ウラ ンによる汚染 を 防 ぐこ とが 出来 る。 ま
た、 るつぼ の周 囲 は水 冷 シュラウ ドに よ って冷却 す るこ とが 可能で あ るため、蒸 着
中にお いて も超 高真 空 を維持 す るこ とが 出来 る。 るつぼ の素 材 と してはモ リブデ ン
を使用 したが、 モ リブデ ンも高温 において ウ ラ ンと共融合金 を生 成す るため に、蒸
着 中るつ ぼが融解 して蒸着 源が不安 定 にな る可 能性が あ る。 そ こで、今 回の実験 で
は底の厚 い特殊 な形 状 の るつぼ を作 成 し、モ リブデ ンが 融解 して もウラ ンを安定 し
て蒸着 で きるように工 夫 した。なお、 ウラ ン蒸 着後 の試料 をXPSで 確認 した ところ、
モ リブデ ンに起 因す る構 造 は見 られ なか った。 この こ とか ら、た とえ モ リブデ ンが
融解 した として も、 モ リブデ ン自身 は蒸 発 しな いこ とが確認 され た。 この蒸着源 と
るつぼ に よ り、下地位 置で約0.IA毎 分程度 の蒸着 速度 を得 た。蒸着 量 は、蒸着源 に
付 属の フ ラ ックスモニ ターを用 いたが、 フラ ックスモニ ター は水 晶振動 式膜 厚 モニ
ター によ って較正 した。 この蒸着源 によ って、 タ ングステ ンフ ィラメ ン トを用 いて
第6章 121
行 った場合 に比べ て、安定 して何度 もウラ ンの蒸着 を行え るようにな った。.
蒸着槽 も水 冷 シュラウ ドを設 けるこ とによ って、蒸着 中の真空度 の改 善を行 った。
真空 系 と して は、 日本真 空社製 ター ボ分子 ポ ンプ(300e/s)お よび 日本真空社製 スパ ッ
タイオ ンポ ンプ(200e/s)を 使 用 した。到達 真空度 は当初10'9Pa台 を 目標 としたが 、現
在 の ところ2×10-8Pa程 度で あ る。 ウラ ン蒸着 中の真 空度 は4×10'8Pa以 下 であ る。

























図6-4作 成 した試料作成 評価装 置の概観 を示す 。装置 はLEED-Augcrを 装備 した分





















































































































































































































































































































図6-6作 成 した試料加 熱機構 の概観。試料 に600v程 度 の高電圧 を印可 し、試料 周
辺 に位 置す る トリエテ ッ ト・タ ングステ ン加 熱 して熱電子を発生 させ て加熱 を行 う。
試料 ホルダーは1500・C以 上の加熱が可能で あ り、試料位置で約ISOOgC程 度 の加 熱
が 可能で あ る。 また、試料 ホル ダーの素材 もモ リブデ ンを用 い、形状 もウラ ン蒸 着










































図6-7ウ ラ ン用蒸着源 と して使 用 した電子衝撃型蒸着源EFM-3の 構 造。上部 に全体
の概観 、 下部 に水 冷 シュラ ウ ド内部 の構 造 を示す 。蒸着 用の モ リブデ ンるつぼ は水
冷式 の シ ュラウ ド内部 に位 置 して いる。 るつ ぼ の前面か ら電 子衝 撃加 熱 を行 う こ と
によ り、 るつ ぼを加 熱 して蒸着 を行 う こ とが 出来 る。蒸着 源 に は シャ ッター とフ ラ








試 料加 熱 機 構
(ESCA-LAB{旦lj)
LEED-Auger装 置(ULVAC-PH1社 製)
蒸 着 源 用 ポ ー トx4
電子 衝 撃 加 熱型 蒸 着 源(OMICRON社 製EFM-3)x1
抵 抗 加 熱 型 蒸 着 源x1
水 晶 振 動 子 膜 厚 モ ニ タ ー(lnficon社 製)
水 冷 シ ュラ ウ ド
magneticcoUpling型
夕 一 ボ分 子 ポ ンプ(300e/s)
ア ク ターポ ンプ(200〃s)
2.Ox10噌8Pa
<4.Ox10-巳Pa
電子衝撃加熱型(1500・C程 度 まで昇温可 能)
表6-3開 発 した高純度 試料作成 評価 装置の基本 的な仕様 。 この装 置 は開発 後、現在







































図6-8clcanSi(111)7x7表 面 のLEED像 。(ネ ガ)
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6-3実 験
実験 は、以上 に述べ た高純度試料作成評価装 置 をVG社 製ESCA-LABMk-IIに 接
続 して行 った。下地 と して はn-typcのSi(111)基 板を使 用 した。清 浄Si単 結 晶表面 は・
Shiraki法[17]に よ りSi単 結 晶基板上に薄 い酸化膜を形成 し、その後、真空槽 内 に導
入 してか らその後約1200。C程 度 の加熱を行 ってSi清 浄面 を得 た。表面の状態 はLEED
お よびXPSで 確認を行 った。熱処理 を した清浄 なSi(111)面 は、7x7の 再構成 を起 こ
す ことが知 られ てい る。 図6-8に アニー リング後のSi(111)7x7表 面 のLEED像 を示
す。 この実験 のセ ッ トア ップで は、 イ ンター ロ ックを通 じて装 置 の真空 を破 るこ と
な く試料の交換が可能 であ るため、一度蒸着 を行 ったSi基 板 はイ ンター ロ ックを通
じて新 しいSi基 板 と交 換 した。XPS測 定 にはAlkα 線 を用 いた。作 成後の試料 は酸
化の進行 を 防 ぐため に、液体 窒素 に よって 冷却 を行 った。 この情 況 にお いて、作 成
した試料 は1時 間30分 程度 測定 可能 であ った。
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6-4実 験結果 と考察
6.4.A光 電 子 スペ ク トル の測 定 結果
(a)室 温 におけ るウラ ンの蒸着
まず、室温で ウラ ンをSi(111)単 結 晶上 に蒸 着を行 った ときの結果 を示す 。室温 で
の蒸着 において は、LEEDパ ター ンが消失す るのが観 測 され てお り、界面がdisorder
とな って いるこ とを示 している。
図6-12に 、室温で ウラ ンをsi(111)面 に蒸着 した ときの価 電子帯 スペ ク トル を示す。
最下部 に示 したcleanSiの スペ ク トル には主 に3つ の構造が見 られ てい るが、 これ ら
はSispバ ン ドに由来 した構造 である。 また、 ウラ ンの蒸 着量が増加す るに したが っ
て、徐 々にEF付 近 に ピークが成長 して いるが 、U-Si間 化合 物の価電子帯 スペ ク トル
との比較か ら、 この構造 はUsf電 子状 態 に起 因 した ものであ る と考え られ る。蒸 着
量O.4Aに おいて もこの構造が フェル ミ準位 を通過 してい るこ とか ら、界面 での生成
物 は金属 的である と考え られ る。また蒸着量が増加 す るに従 ってSispバ ン ドに よる
構造 が徐 々に消失 して ゆ くのが観 測 され て い るが、 この よ うな金属 原子 の吸着 によ
るSispバ ン ド構造 の消失は、他 の金属 原子吸着系で も観測 され てい る。 これ らの原
因は、界面 におけ る金属原子 とSi下 地 の化学結 合 によって下地si表 面 の周期 性が破
壊 され たためであ ると考え られてお り、 したが って この系 において も界 面でU.Si間
の化 学結合が存在す る とことを反 映 してい る と考え られ る。
図6-13に 、 これ らの系 のU4fス ペ ク トル を示す。 これ らのスペ ク トル では、積分
型のバ ックグラウ ン ドを仮定 して差 し引いてあ る。 スペ ク トル は4f,.と4椀 にス ピ
ンー軌道分裂 してお り、 それ ぞれが非対 称 な構 造 を持 って い るが 、 これ らは多 くの
ウラ ン化合物で観測 されて いる もので ある。結合エネ ルギ ー一約396eVと407eV付 近
に構造が観測 されて いるが、 同様の構造 はSiの 内殻 スペ ク トル に も見 られ て いるこ
とか ら、 これ らは4f,rz,4f,rzピ ークのplasmonサ テ ライ トに起 因 して いる と考 え られ
る。ま た、 メイ ンピー クの約5-6eV高 結合 エネルギー側 にはサ テライ ト構造が存 在
して いる と考 え られ る。 スペ ク トル の構 造 をみ る と、蒸着量 が増加 す るに したが っ
てメイ ン ピー クの非対 称性や サテ ライ ト強度 に変化が 現れ て いる こ とが分 か る。 こ
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れ らのスペ ク トルの蒸 着量 に よる変化 をさ らに詳 しく見 るために、図6-14に 蒸着量
O.2A,1.6A,3.2A,15Aの 系のU4翫 スペ ク トル を重 ねて示 す。すべ ての スペ ク トルは
メイ ンピー クの最大 値 で規 格化 を行 った。 これ ら4種 類 の蒸着 量 にお け るスペ ク ト
ル を比較す る と、まず蒸着量 が0.2Aか ら1.6Aに 増加す るに したが って メイ ン ピー
ク位置が低 結合エネル ギー側 に移動 し、その非対称性が増加 して いるこ とが分か る。
また、1.6Aか ら3.2Aに 増加 した ときは、 メイ ン ピークの非対称性 が減少 して いる こ
とが分か る。 さ らに蒸着 量 を増 加 させ て もこのスペ ク トル形状 は変化 せず 、蒸着 量
lsAに おいて もほ とん ど変化 しない。 ウラ ンの蒸着量15Aは ウラ ン原子約5原 子層
に対応 して いるが 、 この系のU4fス ペ ク トル はウラ ン金属 のスペ ク トル に類似 して
お り、界面 は金 属 ウ ラ ン的 にな って いる と考 え られ る。 この スペ ク トル形状が 、蒸
着量3.2Aの 系 と同 じで あるこ とか ら、蒸着量3.2Aに おいて も界面は金属 ウラ ン的
にな ってい ると考え られ る。蒸着量0.2Aか ら3.2Aの 増加 に対す るU4fス ペ ク トル
の変化 を、第3章 で考察 したU(Rh、 -xPd。)3系のU4fス ペ ク トル と比較 してみ る と、こ
れ らのスペ ク トル の変化 は図3-11で 示 したx=1(Usf局 在系)か らx=0(Usf遍 歴
系)へ の変化 に類似 して いるこ とが分か る。すなわ ちU(Rh、-xPd。)3系にお いて はx=!
か らx=0に 変化 す るにつれ て メイ ンピー ク位 置が定結合エ ネルギ ー側 に移動 し、 ま
た メイ ンピー ク非対称性 もx=0か らx=O.5で いったん増加 し、その後x=0.5か らx=1.0
で減少 して いる。 この こ とか らU/si(111)系 にお いては、蒸着量がO.2Aか ら3.2Aに
増加 す るに したが って、Usf電 子が局在 的な状態か ら遍歴 的な状態へ と変化 してい
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図6-12室 温でSi(111)面 に ウラ ンを蒸着 した ときの価電 子帯 スペ ク トル の変化。 ウ
ランの蒸着量が増加す るに従 って、EF付 近 にUsf状 態 に起 因す る構 造が成長 してい












































図6-13室 温で ウラ ンを蒸着 した ときのU4fス ペ ク トル の変化 。高結 合エネル ギー側
の構造 は、plasmonサ テ ライ トによる もの と考え られ る。蒸着 量が増加す るに従 って・











































































































図6-14室 温で ウラ ンを蒸着 した ときのU4fmス ペ ク トル の変化 。蒸着 量が増加 す る
に従 って、 メイ ンピー クが低結 合エネル ギ ー側 に移動 して お り、 また メイ ン ピー ク
の非対称性 に変 化が見 られて いる。 これ らの変化 はU(Rh、 一。Pdx)3のx=1か らx=0へ の
変化 に類似 して いる こ とか ら、Usf電 子 は局在 的な状 態か ら遍 歴 的な状態へ と遷移
して いる と考え られ る。(図3-11に 示 したU(Rhl -。Pd。)3のスペ ク トルを参照)
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(b)ア ニ ー リングによる界面状 態の変化,
本研 究 では 、Si(111)面 上 に室 温で ウ ラ ン蒸着 の蒸着 を行 った後 に、700℃ お よび
1000℃ のアニー リングを行 った。LEEDの 観測 では、アニー リング温度700℃ におい
て再構成 がな い場合のsi(111)の1x1パ ター ン、お よび1000℃ のアニー リングにおい
ては元 のSi(111)面 と同様の7x7パ ター ンが観 測 され た。 図6-15に ウラン1.6Aの 蒸
着 を室 温で行 った後 に、700℃ と1000℃ でアニ ー リングを行 った ときの価 電子帯 スペ
ク トル の変化 を示す 。700。Cの アニー リングによ って、結合エ ネルギー-7.5eVと10cV
付近 に位置 して いるSispバ ン ドに起因 した構造が再 び出現 して いるこ とが分 か る。
この こ とは、室温で のウラ ンの蒸着 によ って一度disorderと な った界面が 、アニー リ
ングに よって再びorderに な って いるこ とに対応 して いる考 え られ る。 この結果 は、
LEEDに よる観 測 にお いて 、1x1パ ター ンが生 じた こ とに対応 してい る。一 方、EF付
近 の構造 は この アニ ー リングによ って変化 しなか った。 界面 を さらに高温 の!000。C
でアニ ー リングを行 った場合 、Sispバ ン ドに よる構 造は ほ とん ど変化せ ずEF付 近 に
位置す るUsfシ グナルが 減少 す るのが観 測 され た。 このスペ ク トル強度 の減少 は、
界面付近で ウラ ン原子濃度が減少 したこ とを反 映 して いる と考 え られ る。図6-16に 、
これ らの系 におけ るU4fス ペ ク トルを示す。 アニー リングを行 うこ とによ って、ス
ペ ク トル 形状 に変化 が現 れて い るこ とが 分か る。 これ らの変 化 を さ らに詳 し く見 る
ため に、 図6-17に これ らの スペ ク トルを重 ねて示 す。700℃ の アニ ー リングを行 う
こ とによ って、 メイ ン ピー ク形状が 、 よ り対 称 的 に変化 して いる こ とが分 か る。 ま
たよ り高 温の1000℃ で のアニー リングを行 う と、 さ らにスペ ク トルが対称 的 にな る
こ とが分か る。 図6-18に 、 これ らのU4fス ペ ク トル とKrurnmacherら に よって測定
され たU-Si間 化合物 のU4fス ペ ク トルの比較 を示す。室 温で ウラ ン1.6Aの 蒸着を
行 った時のスペ ク トル形状 は、USiのu4fス ペ ク トル形状 に類似 して いる。 また、
1000℃ のアニー リングを行 った ときのスペ ク トル形状 は、最 もsirichなusi3のu4f
スペ ク トル と非常 に良 く一致す ることが分 か る。 この1000℃ で の アニ ー リングを行
った ときのスペ ク トル形 状 は、蒸着量0.2-15Aに お いて一 定で あ り変化 が見 られ な
か った。一方、700℃ で アニー リングを行 った時の スペ ク トル は、室温で蒸着 した時
のスペ ク トル と、1000℃ で アニ ー リングを行 った時 のスペ ク トル の 中間的な形状 を





























図6-15蒸 着 量1.6Aに お い て 、700℃ と1000℃ の アニ ー リング を行 った と き の価 電










































図6-16蒸 着 量1.6Aに お いて 、700℃ と1000℃ の アニ ー リング を行 っ た とき のU4f





























































図6-17蒸 着 量1.6Aに お いて 、700℃ と1000℃ の ア ニ ー リング を行 った ときのU4fm







































































(c)u4f/Si2sス ペ ク トル強度 比 一
図6.19に 、それ ぞれの蒸着量、 アニ ー リング温度 におけ るu4f/Si2sス ペ ク トル
強度比 を示す。室温での蒸着 では、蒸着量O.2-・3.2Aに お いて強度比が ほぼ単調 に増
加 して いるのが分 か る。700℃ の アニ ー リングに よ って も強度 比 は蒸 着量 に対 して
増加 している。 また、1000。Cの アニー一リングによ って強 度が極端 に減少 して お り、
界面 で ウラ ン原子濃度が減少 して いるこ とを示 して いる。
また界面で の深 さ方 向に対 しての情報 を得 るため に、U/si(111)1.6Aの 系 に対 して
u4f/si2sス ペ ク トル強度 比の角度異存性を測定 した。図6-20にu/si(111)1.6Aに お
けるu4fス ペク トル/Si2sス ペ ク トル強度比 の光電 子放 出角 度依存性 を示す 。光電子
の運動エネ ルギーは約IOOO・ ・1300eV程 度 であ り、光 電子脱 出深 さはお よそ15～20A
程度 で あ る。 したが って 、試 料表 面 に垂 直方 向で測 定 した場合 に は、試 料 表 面 約
15・-20A程 度 の情報を反映 し、角度 を70。 傾けた ときは表 面約5-7A程 度 の情報 を反
映す る と考え られ る。室 温で蒸 着 した系 、お よびアニー リング温度700。Cの 系 にお
いて は、表 面敏感 にな るにつれて 、 この強度 比が増加 して ゆ くのが観 測 され た。 こ
の こ とは、室 温お よびアニー リング温度700。Cの 系 において、 ウラ ン原 子が表 面層
付近 に高い濃度 を もつ こ とを示 してい る。一方、アニ ー リング温度1000。Cの 系 では、
光電子取 り出 し角度 に対 して この強度 比が ほ とん ど変化 せず に、ほぼ一 定 の値 を保
った。 この ことは、表面層約15～20Aの 範 囲内で ウラ ン原子が ほぼ均一 に拡散 してい
るこ とを意 味 して い る。従 って、 このアニー リングによ る強度 比の減少 は、U原 子
のSi下 地へ の拡散 によって 引き起 こされて いる と考え られ る。室 温での蒸着系 に く
らべ て強度比が数 分 の一か ら十 数分 の一 まで減少 して いるこ とも、 ウラ ン原子 が界
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図6-20u4f/Si2sの スペ ク トル 強度 比角 度 依 存 性 を 示 す 。
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6-4-B考 察
以上 の結 果を整理 して、総合 的に界面 の状 態 を考察 す る。 室温で の蒸着 で は蒸着
量0.4AでLEEDス ポ ッ トが消失 し、それ以上 の蒸着量 で もスポ ッ トは観測 され なか
った。価電子帯スペ ク トルでは、 この蒸着量付近か ら、Sisp電 子状 態 によ るバ ン ド
構造 も消失す るこ とか ら、蒸着 され た ウラ ン原子 と下地Siと の間 に強 い反応 が起 こ
って、界面 はdisorderに な って いる と考え られ る。 さ らに蒸着 量0.4A以 上の系 にお
いて、価電子帯 スペ ク トルは フェル ミ準位 に有 限の状態 密度 を もって いるこ とか ら、
界面 は金属的で ある と予想 され る。また、U4fス ペ ク トルの 膜 厚依 存性を 調べ る と、
蒸着 量O.2Aか ら3.2Aへ の変化は、U(Rh1 -。pdx),のx=1(Usf局 在系)か らx=O(Usf
遍歴 系)へ の変化 と類似 して いるこ とが見 出 され た。従 って 、室温 での蒸着 にお い
ては、膜厚が増加す るに したが ってUsf電 子が遍歴 的な状態か ら局在 的な状 態へ と
変化 して いる と考え られ る。 これ らの スペ ク トル形状をU-Si間 化 合物 のスペ ク トル
と比較す る と、蒸着 量0.4,.1.6Aの 系の スペ ク トル はUSiの スペ ク トル と一致す るこ
とが分 か った。 したが って、蒸着量O.4～1.6Aに おけ る界面での結合 状態 は、USiに
近 い ものであ ると考 え られ る。また、U4fス ペ ク トル とSi2sス ペ ク トル強度比 の光
電子放 出角度 依存性 の測定 よ り、室温 での蒸着 にお いて ウラ ン原子 は表面 付近 で高
い濃度 を もつ こ とが推測 され た。
また、蒸着量1.6Aの 場合 を例 として、アニ ー リングによるスペ ク トルやLEEDの
変化を調べた。LEEDに よる観察 では、700。cの アニー リングに よって、si(111)1x1
パ ター ンが観 測 され た。 また、価電子 帯 スペ ク トル にお いて も、室 温で の ウラ ンの
蒸着 に よって一度 消失 したSispに よるバ ン ド構造が再び現れ るのが観 測 された。 こ
の こ とは、界 面で何 らか のorderが 生 じて い るこ とを意 味 して いる と考 え られ る。
700℃ でアニ ー リングを行 った ときのu4fス ペ ク トル形状 は、u-Si間 化合 物 には類
似 した ものが見 られなか った。従 って、界面はU.Si間 化合物 では存在 しな い組成及
び構造 を持 ってい る と考え られ る。 この ときのU4f/Si2sス ペ ク トル強度比 の角度
依存性 は室温で蒸着 した系 とほ とん ど変化が な く、 ウラ ン原 子 は表 面付近 に高 い密
度を持 ってい る と考え られ る。 これ らの実験結 果 は、 アニ ー リング温度700。Cに お
いて、界面でorderし たU-Si間 化合 物が生成 してい る可能性 を示唆 して いる。
さ らに高温 の1000。Cで のアニー一リングによ って、元のsi(111)7x7パ ター ンが復
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活す るのが観 測 された。 この時のU4fス ペ ク トル は、最 もSi-richなU-Si間 北 合物
で あるUSi3の スペ ク トル に非常 に類似 してお り、 またU4f/Si2sス ペ ク トル強度 に
角度依存性 が ほ とん ど見 らてれ な い。 このこ とか ら、 この領域 で はウラ ン原子がSi
下地 内へ と拡散 し、少な くとも表面層か ら1S～20A程 度 の領域 にお いて、 ウラ ン濃度
が一定 とな って いる と考え られ る。また、U-Si間 の化 学結合 も、USi3の ような、Si-rich
なu.Si間 化合物 的な結合 であ ると予想 され る。表面で のウラ ン濃度 が極端 に減少 し
ているこ とか ら、表 面では もとのSi下 地 の領域が優 勢 とな って7x7パ ター ンが現れ
て いる もの と考え られ る。
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6-5ま と め 一
ウラ ン薄膜 系 に対 して実験 をお こな うため に、高 純度試 料作 成評価装 置 の設 計、
製 作 および立 ち上 げを行 い、 測定装 置側 で も試料 系の改 良や 、試料加 熱機構 の取 り
付 けな どを行 った。
これ らの装 置 を用 いて酸素や炭 素 の影 響 のな い清 浄な試料 を作 成 し、光電 子分光
法 とLEEDに よる実験 を行 った。室温で の蒸着 においては、蒸着量の変化 によ って、
Usf電 子状態が局在 的な状態 か ら遍歴 的な状態へ と変化す るのが観測 され た。また、
700。Cの アニー リング によ って1x1のLEEDパ ター ンが観 測 された こ とか ら、界面
でorderし た化合物 が生成 した可能性 を見出す こ とが 出来 た。 さ らに高温 の1000℃
の アニー リングでは、 ウラ ン原子がSi下 地へ と拡散 し、Si-richな 界面が生成す るの
が観 測 された。
今 回の実験ではXPS測 定 のみ であ ったが、実際 に界面 の状態 を詳 しく考察す るた
め には、放射光 源 を用 いて、 よ り高分解 能の実験 をす る こ とが必要 で あ る。希土 類
原子 一半導体 界面の実験 にお いて は、放射光 を用 いた実験 と併 せて 、STM等 の手法
も用 い られ てお り、総合 的 に考察 されて い る。 これ らの実 験手 法 は、 ア クチ ノイ ド















































について知見を得 ることを 目標 とした。以下に本研究をまとめる。
1.ウラ ン化合物 に対す る光 電子分光
(1)ウラ ン化合物 にお け るUsf電 子状態 と、内殻 スペ ク トル に現 れ る多体効果 の関係
を調べ るため に、遍歴か ら局在へ とUsf電 子状態が変化す るU(Rh、-xPdx)3に対 して
XPS実 験 を行 い、その価電 子帯 お よび内殻 スペ ク トルを測定 した。U4fス ペ ク ト
ル の形状 につ いてx=Oか らx=1ま で6種 類 の系 に対 す るスペ ク トル の比較 を行 っ
た ところ、Usf電 子 が局在か ら遍歴 へ と変化す るに従 って、 メイ ン ピー クの非 対
称性が一 旦増加 した後 に減少す るのが観測 され た。この振 る舞 いは、以前 まで ウ
ラ ン化合物 の 内殻 スペ ク トル に対 して適用 されて きた小 谷 一豊 沢理論 の類 推か ら
は理解で きな い もので ある。本研究で は これ らの合金系 のU4fス ペ ク トル の振 る
舞 いを理解 す るため に、合金 の始状態 にお け る電子状態 を考慮 して スペ ク トル形
状 の解析 を行 った。 これ ら合金系の始状態 におけ る5f2お よび5f3状 態を反 映 した
5f2,5f3,5f4終 状態 を考慮す るこ とによ って、 これ らのスペ ク トル 形状 が理解 され
るこ とを示 した。実 際にx=O.83-1.0の 系 に対 して3ピ ー クを仮 定 したフ ィ ッテ ィ
ングを行 い、それ らの ピー ク強度比 が系統 的に変 化す るこ とに よ って ピー ク形状
を説 明で き るこ とを示 した。 この結果 か ら類推 す る と、他 の ウラ ン化合 物 の 内殻
スペ ク トル も5f2,5f3,5f4の3種 類 の終状 態か ら構成 されて い ると考え られ る。 こ
の ピー ク強度比 を比較 す るこ とに よって、他 の実験手法 では求 め るこ とが 困難 な、
ウラ ン原子 の価数 につ いて の情報 や混成相 互作用 に関す る情報 を得 るこ とが 出来
るこ とを示 した。
(2)こ の 内殻 スペ ク トル の 解 釈 方 法 を背 景 と して 、重 い電 子 系 ウ ラ ン化 合 物 で あ るUPt3,
uNi2Al3,uPd,Al,の ス ペ ク トル を 測 定 した。 これ らの化 合 物 のu4fス ペ ク トル を
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Usf遍 歴系 であるURh3の スペ グ トル と比較 した ところ、 メイ ンピー ク非対称 性 お
よびサ テ ライ ト強度が 大 き くな ってい るこ とが分 か った。 この こ とは 、 これ ら3
つ の重い電子系 ウラ ン化合物で は、始状態 において5f2お よび5f3状 態 の混合状 態
にあ るこ とを示 して い る。 またメイ ンピー一ク非対称 性 の大 き さはUPd2N、 で 最 も
大 き くUPt3で 最 も小 さいこ とが分か った。 この こ とは、混成相 互作用 の大 き さが
UPt3で 最 も大 き く、UPd2A13で 最 も小 さいこ とを示 して いる。 これ らの測定 は、特
性温度 よ りもかな り高 温で行われ たに もかか わ らず、5f電 子が価数 混合状態 にあ
るこ とは、5f電子の振 舞 いが3d電 子 的な類推か ら理解 され る可能性 を示 して いる。
(3)UPd2Al3に 対 してXPSお よびX-BIS実 験を行 った。測定の結果得 られ たスペ ク ト
ル とバ ン ド計算 に よる部分状 態密度 の比較 を行 った ところ、スペ ク トル 幅がバ ン
ド計算 に よる部分状態 密度 の幅 に比べ て広 くな ってい るこ とが 分か った。 しか し
なが ら、XPS,X-BISス ペ ク トル ともにEF付 近 の構造が 計算 でに よ って大変 よ く再
現 されて お り、 このこ とは、 これ らのスペ ク トルがバ ン ド計算 を 出発 点 と して こ
れ らのスペ ク トル を理解 で き る可能性 を示 して いる。 これ は内殻 スペ ク トルか ら
結論 され た結果 と同様 に、5f電 子が高温 で も遍歴 的な性質 を持つ こ とを反 映 して
いる と考え られ る。一方 、UPd,N3のha希 釈 系U。La、一。pd2Al,に対 して共 鳴光 電子
分光実験を行 い、 これ らの げ 差分 スペ ク トルが これ らの希釈 の効果 を受けな い こ
とを示 した。 この こ とは、共 鳴光電 子 スペ ク トル が局在 的な アプ ローチか ら理 解
され るこ と意味 して お り、XPSお よびX-BIS実 験 か らの結 論 と異 な る結果 を得 た。
しか しなが らこの食 い違 いの原 因は、今 回の実験 で は明 らか にな らなか った。
重 い電 子系化 合物 に対 す る実験 結果 につ いて ま とめ る と、 これ らの実験 はすべ て
液体 窒素温度 程度 、つ ま り化 合物 の特 性 温度 よ りも高 い温度 で行 ったに もか かわ ら
ず、Usf電 子 は完 全 には局在 せず に遍歴 的な性 質 を持 って い るこ とが示 唆 され た。
この こ とは、 ここに示 した重 い電 子系 ウラ ン化 合物 のUsf電 子状態が 、3d電 子 系的
な遍歴か らの アプ ローチに よって理解 でき る可能性 を示 して い る。
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2.ウ ラ ン薄 膜 作 製 装 置 を用 い たU/si(111)系 の研 究
ほ とん ど前例が な く、表面 物理 の分 野で も未 開拓の領域 で あるア クチ ノイ ド吸着
界面系 に対す る実験 を行 うため にウラ ン薄膜作成装 置の 設計 ・製作 お よび立 ち上 げ
を行 た。 ウラ ン薄膜 作成 の ために、試料加 熱機構 の取付 けな どの測定 装置側 の 改良
も行 った。また この装置 を利用 して、u/Si(111)系 に対す る光電 子分光 実験を行 った。
室温で ウランの蒸着 を行 った場合 、 ウラ ンの蒸着量が0.2Aか ら3.2Aへ と増加 す る
に したが って、Usf電 子が局在 か ら遍歴 へ と遷 移す るのが観測 され た。3.2A以 上 の
蒸着量 においては、 ウラ ン原 子間の相互 作用が 重要 にな り、 界面 は金属 ウラ ン的で
ある と考え られ る。
また、700℃ のアニー リングによ って、LEEDス ポ ッ トが 出現 したこ とか ら、界面
でorderし た化合物が 生成 した可能性 が示 された。 この時のU4f内 殻 スペ ク トルは
u-Si間 化合物 のスペ ク トル とは一致 しなか った こ とか ら、界面 での生成物 はバル ク
u-Si間 化合物 では存在 しない組成 を とってい る可能性が あ る。 さ らに高 温の1000℃
でアニ ー リングを行 った場合 には、 ウラ ン原子がSi下 地 内へ と拡散 し、Si-richな 界
面が生成す るのが観測 され た。
この薄膜作 成技術 を さ らに確立 す る こ とに よ って、将来 的 には ウラ ン原 子 を含む
様 々な超格 子や 多層膜 の作 成を行 うこ とが期待 され る。
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